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1 Introduccion

En este trabgjo se ha realizado un profundo estudio experimental sobre €
crecimiento epitaxial de hilos cuénticos auto-ensamblados de arseniuro de indio
sobre substratos (001) de fosfuro de indio [InNAS/InP (001)] y de sus propiedades
Opticas. Se conoce que con la utilizacién de sistemas que presentan confinamiento en
una 0 méas dimensiones espaciales para los portadores se consigue una eficiencia
cuantica mayor de la recombinacion radiativa. Esto se traduce en, por ejemplo, una
mejora en la eficiencia y una reduccion de la corriente umbral en el funcionamiento
de dispositivos laser. En particular, los hilos cuanticos auto-ensamblados INAS/INP,
gue presentan un confinamiento uni-dimensional, nos pueden proporcionar dispositi-
VoS optoel ectrénicos que trabajen en longitudes de onda de interés tecnol 4gico inac-
cesibles con los basados en puntos cuanticos de INAS/GaAs. Un buen conocimiento
de las intercaras INAS/INP es importante para € control del tamafio de las heteroes-
tructuras. De esta forma, ademas de los hilos cuénticos, se han realizado estudios
sobre superficies (001) planas de InAs e InP. La utilizacién de técnicas de medida in
situ, como la difraccion de electrones de alta energia reflgjados, reflectancia diferen-
cia o medida de latension superficial y acumulada sobre el substrato, permite extra-
er informacion relevante para el crecimiento y recubrimiento de los hilos cuénticos.
Gracias a los resultados obtenidos se ha conseguido tener un gran control sobre €
tamario de los hilos cuanticos (y por consiguiente de lalongitud de onda de emisién)
durante el crecimiento epitaxial.

También se han fabricado muestras de pozo cuantico de InAs/InP para com-
parar sus propiedades dpticas con las de los hilos cuanticos. Esta comparacion nos
dard informacion sobre e efecto de la relgjacion de la tension existente en los hilos
sobre las bandas de energia para los electrones y los huecos. Por otra parte, a partir
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Crecimiento y caracterizacion de hilos cuanticos auto-ensamblados de Arseniuro de Indio
sobre substratos de Fosfuro de Indio (InAS/1nP)

de las medidas de los tiempos de vida de la emision éptica de los hilos cuanticos
(confinamiento en dos dimensiones) se obtendra informacién sobre los posibles efec-
tos de localizacion de los portadores y cdmo son respecto a los que se observan en
muestras de pozo cuantico (confinamiento en una dimensién). Estos efectos se inten-
tarén explicar con un sencillo modelo cinético de ecuaciones de balance, construido
sobre la base de una dindmica entre estados localizados y libres.

Otro importante proceso estudiado es el crecimiento de capa apiladas de hilos
cuanticos de InAg/InP separadas por capas de InP. Se han estudiado los efectos de la
tension de las capas de hilos enterradas sobre las siguientes capas que han crecido
encima mediante unatécnica de medidain situ y en tiempo real de latension acumu-
lada en el substrato, de donde se han obtenido resultados muy interesantes que permi-
ten establecer reglas de disefio parala obtencién de capas apiladas de nanoestructuras
con tamafio uniforme. Los posibles efectos de acoplamiento electrénico entre los
estados de las diferentes capas de hilos se han estudiado mediante medidas del espec-
tro de la emisién Optica'y de su comportamiento transitorio (tiempos de vida excito-
nicos) de las diferentes muestras.

Estas estructuras tienen un gran interés tecnol 6gico, ya que se pueden realizar
dispositivos optoel ectronicos para trabajar en un amplio rango de longitudes de onda
a temperatura ambiente. En concreto, en el campo de las telecomunicaciones por
fibra dptica es interesante disponer de laseres facilmente integrables de baja corriente
umbral y alta ganancia con longitudes de onda de emisién en 1.3y 1.5 mm. Esto se
puede conseguir con dispositivos basados en capas apiladas de hilos cuanticos de
INAYINP. En la actualidad, la mayoria de dispositivos épticos de semiconductor co-
merciales llevan como medio activo pozos cuanticos, dando lugar a laseres de diodo
con corrientes umbrales del orden de 10-100 A/cm?. Es sabido que la utilizacion de
nanoestructuras cuénticas semiconductoras, como los hilos cuanticos, como medio
activo para laseres de diodo ayudaria areducir la corriente umbral.

Esta memoria se organiza como sigue: en primer lugar (capitulo 2) se intro-
duce brevemente |os fundamentos basi cos relacionados con este trabajo. En este mis-
mo capitulo se describe el estado actual de la investigacion de los hilos cuénticos de
InAS/InP (001). A continuacion, en € capitulo 3 se describen las técnicas experimen-
tales utilizadas para €l crecimiento y caracterizacion de las muestras estudiadas. Las
técnicas de caracterizacion se han dividido en dos blogues: in situ y ex situ. Las téc-
nicas de la primera parte componen las utilizadas durante la caracterizacion de super-
ficiesy e crecimiento de las muestras de pozos e hilos cuanticos. Las técnicas de la
segunda parte han sido utilizadas para la caracterizacion morfol6gicay Optica de las
muestras una vez fabricadas.

Se ha decidido organizar los sucesivos capitulos segin el tipo de estructura
estudiada: superficies, pozos cuanticos, hilos cuanticos y capas apiladas de hilos
cuanticos. Asi, el capitulo 4 contiene los resultados obtenidos de |a caracterizacién de
las superficies de InAs e InP en funcién de latemperaturay € flujo de los elementos
como €l arsénico y el fésforo. En el capitulo 5 se estudian | os resultados obtenidos de
las muestras de pozo cuantico INAg/InP. Estos resultados nos servirdn como referen-
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1. Introduccién

cia para los hilos cuanticos que son estudiados en €l capitulo 6. El capitulo 7 se cen-
tra en las muestras de capas apiladas de hilos cuanticos de InAs separados por capas
delInP.

Al final de los capitulos donde se exponen |os resultados obtenidos (capitulos
4-7) existe una seccién donde se describen las conclusiones mas importantes extrai-
das de los resultados y su discusion. En €l capitulo 8 se hace un resumen final con
todas | as conclusiones obtenidas de este trabagjo.

Lainvestigacion realizada en este trabajo se ha llevado a cabo conjuntamente
en € Instituto de Microdlectronica de Madrid (perteneciente al Centro Nacional de
Microelectronica del Consegjo Superior de Investigaciones Cientificas) y en e Institu-
to de Cienciade los Materiales de la Universidad de Valencia.

Ecnm) 7 SR
§ CENTRO NACIONAL DE % Iﬁst-tutl_i- -IJUV

CSlC MICROELECTRONICA de (Ciéncia ¢eis [\f]aterials

il 4

VNIVERSITAT ; PVALENCIA






2 Fundamentos basicos

Aqui se van a describir algunas nociones bésicas sobre €l crecimiento y pro-
piedades de heteroestructuras semiconductoras, en concreto sobre las nanoestructuras
cuanticas. Ademas, abordaremos el estado actual del tema de investigacién objeto de
estates's, crecimiento y caracterizacion de hilos cuanticos de INAS/InP(001).

2.1 Heteroestructuras semiconductoras

L as heteroestructuras semiconductoras son la base de la gran mayoria de dis-
positivos electrénicos y optoel ectronicos que existen en la actualidad. Estas heteroes-
tructuras consisten en la deposicion alternada de materiales semiconductores diferen-
tes siguiendo un orden determinado. La creacion de heteroestructuras con capas
delgadas epitaxiales de diferentes materiales fue propuesta por primera vez en 1969
por Esaki y Tsu.' El uso de diferentes materiales en las heteroestructuras otorgan
varias ventgjas. permite controlar las zonas en las cuales se confinan los portadores
de carga, a tener diferente indice de refraccién es posible la realizacion de guias de
onda y resonadores épticos, se pueden disefiar partes de la estructura que absorban o
emitan luz alas longitudes de onda deseadas, ...

Para el crecimiento de las heteroestructuras hay que tener en cuenta el para-
metro de red de los materiales que se quieren utilizar. En la figura 2.1 se muestra un
grafico con los parametros de red y las anchuras de la banda prohibida (que llamare-
mos gap) de varios materiales semiconductores. Las lineas que conectan los puntos
que representan los materiales binarios de semiconductores I11-V y 11-VI indican los
materiales ternarios. Se pueden distinguir dos categorias de heteroestructuras. siste-
mas en los que todos los materiales implicados tienen e mismo pardmetro de red y
los que tienen parametros de red diferente. El primer caso es €l que més ha sido utili-
zado por no tener e inconveniente de las tensiones generadas entre las capas que
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Figura 2.1 Banda prohibida (gap) y constante de red de algunos materiales semi-
conductores (puntos) y sus aleaciones (lineas).

determinan la estructura. Sin embargo, el crecimiento epitaxial se realiza sobre subs-
tratos de alta calidad estructural y Optica disponibles en el mercado (Si, GaAs, InP,
GaP, GaSh, ZnSe,...), asi los pardmetros de red accesibles para construir una hete-
roestructura sin tensiones esta limitado. Debido a esta limitacién y a la demanda de
dispositivos en determinadas longitudes de onda, se empezé a trabajar con heteroes-
tructuras conteniendo componentes con diferente parametro de red. Ademas, la ten-
sidn que aparece por ladiferenciaen e pardmetro de red de la heteroestructura modi-
fica la estructura de bandas electronicas. El efecto principal es una reduccién en la
degeneracion de la parte superior de la banda de valencia, y por lo tanto en su densi-
dad de estados. Esto provoca una disminucion de la densidad de portadores necesaria
para conseguir lainversion de poblacion en diodos laser.

Existen tres modos bien conocidos de crecimiento heteroepitaxial: Frank-van
de Merwe (FvdM),? Volmer-Weber (VW)® y Stranski-Krastanow (SK).* En la figura
2.2 se muestra un esquema de estos tres modos de crecimiento. El primer modo es el
modo de crecimiento bidimensional, es decir, cada capa nuclea de modo bidimensio-
nal sobre las anteriores, manteniendo asi una superficie plana. EIl modo VW serialo
contrario, en ningn momento el material depositado nuclea de forma bidimensional
en la superficie, sino que forma islas tridimensionales. La obtencion de un modo u
otro viene gobernada por las energias superficiales de los materiales implicados. S la
suma de la energia superficial de la capa depositaday de laintercara es menor que la
energia superficial del substrato (s €l material depositado “moja’ e substrato), €
crecimiento sera del tipo FvdM. De lo contrario €l crecimiento se producird mediante
laformacion de idas tridimensionales. EIl modo SK es una situacion intermedia don-
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2. Fundamentos bésicos

Hﬁﬁ
— a4

FvdM

Figura 2.2 Esquema de los tres diferentes modos de crecimiento de heteroestructu-
ras. Frank.van der Merwe (FvdM), Volmer-Weber (VW) y Stranski-Krastanow
(SK).

de e crecimiento epitaxial se produce inicialmente de forma bidimensional (modo
FvdM) y posteriormente se forman los nuicleos tridimensional es.

Este ultimo modo es el que se observa cuando una capa epitaxial crece con
parametro de red diferente del substrato. Cuando una capa epitaxial crece con paréa-
metro de red diferente al del substrato inicialmente lo hace de forma planay acoplada
a parametro de red del mismo, quedando esta capa con deformacién tetragonal de-
bido alatension biaxial. Durante €l crecimiento plano de esta capa la energia elastica
aumenta linealmente hasta que & espesor depositado alcanza un valor critico. Este
espesor dependera de los materiales implicados y de las condiciones de crecimiento,
como latemperatura o lavelocidad de crecimiento. A partir de este espesor critico la
energia acumulada es suficiente para provocar la aparicién de mecanismos de relgja-
cion de ésta en la capa. La relgjacion puede ser plastica, mediante la formacién de
dislocaciones, o déstica, formando nucleos tridimensionales en la superficie cohe-
rentes con el substrato (que tienen € mismo pardmetro de red en el plano del substra-
to). Cuando las heteroestructuras en forma de capas planas y nicleos tridimensiona-
les formados mediante la relgjacion de la tension tienen tamafios de unos cuantos
nandmetros se clasifican como nanoestructuras auto-ensambladas. Cuando estas na-
noestructuras semiconductoras se rodean de un material semiconductor de mayor
gap, aparecen efectos cuanticos de confinamiento de portadores. En los sistemas en
gue se forman nanoestructuras auto-ensambladas, laformay distribucién de tamafios
de las mismas dependen de diversos factores, como las condiciones cinéticas en que
tiene lugar el crecimiento epitaxial® y de la posible existencia de asimetria en la ten-
sién de laintercara® Este tipo especial de estructuras ofrecen grandes ventajas para el
disefio de dispositivos optoelectronicos. A continuacion se presenta una breve des-
cripcion de las propiedades de las nanoestructuras cuanticas.
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2.2 Nanoestructuras cuanticas

Los efectos cuanticos de una estructura empiezan a ser notables cuando se
reduce € tamario de a menos una de sus dimensiones a un espesor del orden de la
longitud de onda de De Broglie,” que viene dada por la expresion:

=" 2.1)

J3mkeT

donde m’ representa la masa efectiva del portador de carga, T la temperaturay kg la
constante de Boltzmann. Para €l caso del electron en el semiconductor InAs, cuya
masa efectiva es 0.023 my, los efectos cuanticos podrian observarse para espesores
inferiores a 100 nm para una temperatura de 100 K o0 50 nm para temperatura am-
biente. Una forma simple de conseguir confinamiento cuantico por tamafio es cons-
truir pozos cuanticos, constituidos por una capa plana de espesor nanométrico de un
semiconductor rodeada por otros semiconductores de gap mayor. En estas heteroes-
tructuras semiconductoras se crea un pozo de potencial para los portadores. En la
figura 2.3 se muestra una estructura de pozo cuantico detipo I, parad que electrones
y huecos estarian confinados en el semiconductor de menor anchura de banda prohi-
bida.

Al tener semiconductores con bandas prohibidas diferentes y € tipo de ali-
neamiento de las bandas de conduccion y de valencia de la figura 2.3, obtenemos las
barreras de potencial V. y V, para los electrones y huecos, respectivamente. Si la
anchura del pozo L es suficientemente pequefia podremos obtener un confinamiento
cuantico por tamafio. Es posible resolver la ecuacion de Schrédinger en una dimen-
si6n para un pozo de potencia de este tipo, y obtener |os estados estacionarios para
electrones y huecos, y asi |as transiciones épticas correspondientes. Cuando € pozo
de potencia se extiende a mas de una dimensién, caso de nanoestructuras cuanticas
tipo hilo o caja, la resolucion de la ecuacién de Schrodinger es més complicada, ya
que el potencia no se puede separar en las distintas dimensiones espaciales, a no ser
que exista una simetria como en estructuras cilindricas o esféricas.” De todas formas,

A
I
Eg1 A

VE92_

v Ivh

Figura 2.3 Esquema de las bandas de energia de una heteroestructura pozo cuanti-
co detipo |. Las energias de la banda prohibida de |as barreras y del pozo son Ey; y
Ege, respectivamente. L es la anchura del pozo y V. y Vi, son las energias de confi-
namiento para el electrony el hueco, respectivamente.

12




2. Fundamentos bésicos

al resolver las ecuaciones, se obtiene una energia de los estados confinados mayor
cuanto menor es el tamafio de la nanoestructura.

Seguin € grado de confinamiento de los portadores, es decir, el nimero de
dimensiones en las que se confina a éstos, podremos conseguir tres tipos de nanoes-
tructuras. Si sélo confinamos una de las direcciones el movimiento de los portadores,
tendremos una estructura bi-dimensional (2D) como |la anteriormente descrita, [lama-
do pozo cuantico. Confinando el movimiento de los portadores en dos direcciones
obtenemos una estructura uni-dimensiona (1D), hilo cuantico, y confinando en las
tres direcciones una estructura cero-dimensional (0D), caja cuantica. Esta diferencia
en e confinamiento da lugar a cambios sustanciales en la densidad de estados el ec-
tronicos. Esta magnitud representa el nimero de estados disponibles por unidad de
volumen y energia. Para un semiconductor masivo o estructura tridimensional, la
densidad de estados viene dada por:

dNn d
EM E E¥? =EY, (2.2)
para un pozo cuantico tenemos una funcion escal on,
dN d o o
Ny L3 (E-e)=4t 23
dE * dE 6 <E & <E

para un hilo cuantico tenemos una singularidad,

dN d o 12 _ o -12
—u—a(E-e-) —a(E-e-) , (2.9)
dE " dE ;7. ! o <E '

y parauna caja cuantica tenemos deltas de Dirac,

N
dE " dE

@ (b) B (d)

Densidad de estados

3D 0D

Energia

Figura 2.4 Densidad de estados en funcion de la energia en sistemas con diferente
dimensionalidad. (a) semiconductor masivo, (b) pozo cuéntico, (¢) hilo cuantico y
(d) caja cuantica.
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funcion deltade Dirac. Lafigura 2.4 muestra la representacion gréfica de la densidad
de estados para un semiconductor masivo (a) y 10os tres tipos de nanoestructuras (b-d).
Los niveles de energia dependeran de la eleccién de los materiales semiconductores
gue formen €l pozo, las barreras de potencial y la geometria de la estructura. EI con-
finamiento espacial de los portadores favorece € solapamiento de las funciones de
onda del electron y el hueco, con lo que los efectos exciténicos son mucho mas im-
portantes que en € material masivo. Desde €l punto de vista tecnoldgico, € estudio
de las propiedades Opticas y de transporte de tales sistemas ha demostrado que su
eficiencia cuantica y ganancia espectral son superiores a las de heteroestructuras
simples (unao variasintercaras, con L >>1 ) de calidad comparable.?

Al tener un espectro discreto o casi-discreto de energias de los portadores pa-
ra el caso de cajas cuanticas o hilos cuanticos, respectivamente, se espera que la an-
chura de linea de una transicion éptica sea pequefia. El tiempo de vida radiativo nos
da un limite inferior para la anchura de linea G, que de acuerdo con la relacién de
incertidumbre de Heisenberg:

G »tﬁ, G(meV) » 0.65822— (2.6)

t (ps)

Para tiempos radiativos tipicos de estas nanoestructuras cuanticas semiconductoras
del orden det ~ 1 ns, la anchura homogénea deberia ser muy pequefia, G ~ 1 peV.
De hecho, se ha conseguido obtener experimentalmente en cagjas cuanticas de In-
GaAs, con una resolucion por debgjo de los 2 eV, una anchura homogénea del esta-
do fundamental de unos 15 neV aunatemperaturade 4.2 K.° Si se considera que esta
anchura de linea es homogénea, su valor estara limitado por la dispersién de los pares
electron-hueco con fonones aclsticos, Opticos 0 por impurezas.

Por otra parte, tanto en emisiéon como absorcién, la anchura homogénea de
una transicion Optica dada aumenta con la temperatura, sobre todo en pozos e hilos
cuanticos, ya que en estas estructuras no tenemos confinamiento en las tres dimen-
siones. Al aumentar la temperatura, se favorece la interaccién con los fonones de la
red. El acoplamiento exciton-fonén da lugar a un ensanchamiento en la emisién Opti-
ca, que Poara pozos cuanticos tiene una dependencia con la temperatura seguin la ex-
presion:

G
G(T)=Go+GaT + e A5y 2.7)

donde G, es la anchura debido a las fluctuaciones de composicion o de anchura del
pozo, G, es un parametro de contribucién al ensanchamiento debido a la interaccion
con fonones acUsticos, mientras que G o caracterizala contribucién al ensanchamien-
to debido alainteraccién con fonones longitudinal es Gpticos.

La recombinacién de portadores (excitones) en nanoestructuras cuanticas de-
pende de la temperatura, tanto en su componente radiativa, como en posibles canales
no radiativos. Estos pueden ser tan importantes a alta temperatura gue la fotoluminis-
cencia degjaria incluso de observarse. De hecho, uno de los abjetivos fundamental es
14



2. Fundamentos bésicos

para conseguir dispositivos optoelectronicos eficientes, es la minimizacion de tales
mecanismos no radiativos de recombinacion de portadores.

Por otra parte, debido a que las energias de localizacion (diferencia de ener-
gia entre e nivel confinado y la barrera) son finitas, los portadores podrian escapar
de la nanoestructura por activacion térmica (ver figura 2.5). Este proceso llega a ser
importante a temperatura ambiente, tanto mas cuanto menor es la energia de locali-
zacion de los portadores. Los portadores, una vez en la barrera, podrian ser re-
capturados nuevamente en las nanoestructuras o recombinar no radiativamente a
través de centros profundos presentes en ésta. Por ello el escape térmico de portado-
res representa uno de los mecanismos de recombinacién no radiativa de portadores
més importantes en nanoestructuras cuanticas.

Larelacion entre los ritmos de escape y recombinacién radiativa controlarala
poblacion de portadores en las nanoestructuras que estén en equilibrio térmico. En
general, se pueden prever dos situaciones extremas:

a) Si larecombinacion radiativa de los portadores es mucho més rapida
gue e escape hacia las barreras dominara una fuerte situacién de no-
equilibrio y la poblacién no dependera de la energia del electrén o e
hueco; es decir, nanoestructuras de diferentes tamafios tendran la
misma poblacion. En este caso las nanoestructuras estaran desaco-

Captura Escape

Energia foton

| I v | Eh

Captura Esca§e\5

Figura 2.5 Esquema de las bandas y niveles de energia para una nanoestructura 'y
la barrera. Los valores indicados corresponden a: gap del material de la nanoes-
tructura (Eg), separacion entre las bandas de conduccion y de valencia de los dos
materiales (DEc y DEy), energias de los niveles para el electron y el hueco (E. y Ep)
en la nanoestructura, energia de localizacion para los electrones y huecos (Ejpce Y
Eloc,h)-
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pladas térmicamente y € intercambio de portadores no dominara la
recombinacion.

b) En € caso inverso, si un portador es promovido térmicamente hacia
la barrera (con una probabilidad que depende de |a energia de locali-
zacion) muchas veces antes que su recombinacion radiativa, se esta-
blecera un equilibrio térmico entre la barreray el conjunto de las na-
noestructuras. Las nanoestructuras més grandes, a tener asociadas
una mayor energia de localizacion, llegan a estar méas pobladas que
las pequefias, paralas que e escape térmico es mas facil.

Las situaciones tipicas para nanoestructuras cuanticas estan entre estos dos
casos extremos. En equilibrio térmico, € tiempo de escape térmico t desde unatram-
pa (para el cual no existen otros mecanismos de pérdidas) viene dado por:*

t »t, exp&'E'—ch (2.8)

con to ~ 10 ps cuando se usa una densidad de estados tridimensional tipica. A tempe-
ratura ambiente, para una energia de localizacion tipica de 120 meV, toma €l valor t
=1ns, @ cual es del orden del tiempo radiativo tipico de las nanoestructuras cuanti-
cas semiconductoras. La dinamica del escape térmico de portadores serd entonces
muy sensible a la energia de localizacion. Asi, en una muestra con una cierta distri-
bucién de tamafios, habra nanoestructuras cuyo tiempo de escape térmico sea mucho
menor que el tiempo radiativo (las de menor energia de localizacién) y otras en que
se dé la situacion inversa (las de mayor energia de localizacién). Para temperaturas
muy bajas, se podria considerar € caso (a) anteriormente comentado donde domina
e tiempo radiativo, y € espectro de luminiscencia estaria determinado con la densi-
dad de estados de | as nanoestructuras.

Finalmente, ademés de los factores térmicos comentados hasta ahora, seria
interesante seflalar otros aspectos fenomenol 6gicos de interés observados en conjun-
tos de nanoestructuras cuanticas, que podemos resumir en:

El espectro de emisién de una sola nanoestructura se desplaza hacia
€l rojo a aumentar la temperatura siguiendo la variacién con la tem-
peratura de la banda prohibida del material semiconductor del que es-
ta compuesto, debido a la interaccion con fonones Opticos, que
aproximadamente se puede reproducir mediante la ley semi-empirica
de Varshni.””

Tipicamente, el espectro de luminiscencia de un colectivo de nanoes-
tructuras sufre un corrimiento hacia e rojo al aumentar la temperatu-
ra mucho mas rapido de como lo hace la correspondiente anchura de
la banda prohibida del material masivo y algunas veces su maximo
de energia exhibe un comportamiento andmalo con la temperatura,
diferente al esperado en un material masivo.™
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Figura 2.6 Imagen topografica de 500 x 500 nm de los hilos cuanticos de InAs/InP

(001).

La anchura a media atura (FWHM, del inglés “Full Width at Half
Maximum'’) de la emisién de un colectivo de nanoestructuras cuanti-
cas también puede exhibir algunas veces un comportamiento anéma-
lo con latemperatura.

La banda de emision de un colectivo de nanoestructuras sufre fuertes
cambios a aumentar la temperatura, en particular la emision corres-
pondiente a lado de menores energias de la banda gana en intensidad
con respecto al lado de mayores energias.

2.3 Hiloscuanticosde InAg/InP

Las nanoestructuras més estudiadas han sido los puntos cuanticos obtenidos
con € sistema heteroepitaxial InAs/GaAs (001), en e que existe un desacoplo de
pardmetro de red de aproximadamente -7%, con las que se obtienen longitudes de
ondade emision entre 0.8y 1.3 pm.*

En el sistema heteroepitaxial InAs/INP(001) se pueden describir las siguientes
caracteristicas que le distinguen del sistema InAs/GaAs:

a)

b)

c)

Diferencia de pardmetro de red de ~3% (frente a un ~7% en In-
ASGaAs)

Formacién de nanoestructuras auto-ensambladas tipo hilos cuanticos
alo largo de la direccién [1-10]," frente a la formacion de puntos
cuanticos en € sistema lnAs/GaAs.

Intercambio entre los &omos de fosforo y arsénico durante el creci-
miento de la capa de InAs para formar las nanoestructuras, 6 durante
el crecimiento de la capa barrera de InP que cubre los hilos cuanticos
de InAs para confinar alos portadores. En € sistema INASGaAs este
proceso no se produce dado que existe un solo elemento V, € As, en
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los dos compuestos implicados en la formacion de las nanoestructu-
ras.

El origen de la formacién de los hilos cuanticos (cuya morfologia se puede
ver en lafigura 2.6) frente a puntos cuanticos, estructuras mas eficaces paralarelaja
cién de energia eléstica, ha sido estudiado previamente.® Se debe a que la superficie
relgja la tension Unicamente en una direccion formando asi |as estructuras unidimen-
sionales, en vez de los puntos cuanticos que han relgjado la tension en todas direc-
ciones. En las medidas in situ de la tension acumulada durante el crecimiento de
hilos cuanticos INAg/InP realizadas con anterioridad en el IMM se observa claramen-
te relgacion Unicamente en la direccion [110] producida por la formacién de los
hilos.®*° Se puede decir que en ladireccion [110] se llega a superar la tensién acumu-
lada umbral para que los mecanismos de relgjacion tengan lugar (produciendo asi las
nanoestructuras auto-ensambladas) y no en la direccion [1-10].

En este sistema heteroepitaxial se han conseguido formar puntos cuanticos
con longitud de onda de emision en 1.55 um mediante la deposicion quimica de va-
por metal-organicos (MOCVD, del inglés “Metal-Organic Chemical Vapor Deposi-
tion”),"” o por epitaxia por haces moleculares 0 MBE (del inglés “Molecular Beam
Epitaxy”) utilizando substratos cuya superficie seala (311)."

Los procesos de intercambio AS/P son inevitables durante el crecimiento de
estas nanoestructuras y, ademas, muy importantes, puesto que determinan la cantidad
total de material que se incorpora en las mismas, es decir su tamafio,"® su composi-
cion exacta® y por consiguiente la longitud de onda de emision.?#* En concreto, €
proceso de intercambio entre €l arsénico y e fosforo de la superficie de InP afectara

(a)""'---------- (b)1.m-' L R S S
2 3
S 1.00F 4
= 8
o 2
'% L
o En.ga- J
&
= Fon

0.80F i

08 09 10 L L

B [] 10 12 14
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Figura 2.7 (a) Tipico espectro de fotoluminiscencia de una muestra de hilos cuan-
ticos de InAS/INP(001) que muestra una gran distribucién de familias de distintos
tamafios, dando lugar a mdiltiples picos gaussianos. (b) Resultado de la modeliza-
cion de la emision de hilos rectangulares de InAs rodeados por InP en funcién de
la altura de los hilos en monocapas atdmicas junto a los puntos correspondientes a
las energias de |0s picos gaussianos en |os espectros de fotol uminiscencia medidos.
Estas fiauras han sido tomadas de la Ref. 22.
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alacantidad de InAs que existe realmente en la superficie. Estos efectos |os estudia-
remos en detalle en los capitulos 4 y 6.

De resultados anteriores de fotoluminiscencia en muestras de hilos auto-
ensamblados de InAg/InP se observa que el espectro de emisién presenta una estruc-
tura formada por mdltiples picos gaussianos casi equi-espaciados [ver figura
2.7(a)]%. A partir de los estudios de fotoluminiscencia y absorcién se concluy6 que
estos picos no correspondian a diferentes estados excitados, y por consiguiente, pro-
ceden de nanoestructuras de tamafio diferente. Se han desarrollado modelos para
obtener los niveles de energia de los electrones y los huecos en los hilos cuanti-
c0s.?? Paralos célculos se asumi6 que laformadel corte transversal de los hilos era
rectangular y con los parametros geométricos (anchura a media altura 'y periodo de
separacion entre los hilos) basados en las medidas topogréficas [ver figura 2.7(b)].
De esta forma se hicieron los calculos para diferentes alturas de los hilos, que es la
menor dimension, y por lo tanto, la que més afecta a confinamiento. Al comparar las
energias de emision calculadas con las posiciones de 10s picos gaussianos obtenidos
de las medidas se descubrié que la separacion entre cada pico correspondia aproxi-
madamente a la fluctuacion de una monocapa de InAs en la altura de los hilos [ver
figura2.7(b)].

A partir de estudios realizados de la intensidad integrada de |os espectros de
emisiéon en funcion de la temperatura se obtuvieron dos energias de activacion [Ejqc
en la ecuacion (2.8)].%°% La energia de activacion més pequefia (de unos pocos
meV) se asoci6 tentativamente a niveles de impurezas en la intercara entre los hilos
de InAsy d InP que los rodea. La segunda energia de activacion parecia gjustarse
bastante bien a las energias de confinamiento de los electrones en la banda de con-
duccién. Siendo asi, se realizé el mismo estudio pero esta vez siguiendo la evolucién
con la temperatura de las intensidades integradas de cada componente gaussiana del
espectro asociadas a las diferentes alturas de los hilos.? Al final, las energias de acti-
vacion obtenidas de los gjustes parecen concordar bastante bien con las correspon-
dientes energias de confinamiento para |os electrones calculadas para las respectivas
aturas. De estos resultados se concluyé que € decaimiento de la emision de PL con
la temperatura es debido al escape unipolar de los electrones desde los hilos cuanti-
cos de InAs hacialabarrerade InP.
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3 Técnicas experimentales

En este capitulo se presentan la técnica de crecimiento de las muestras y las
técnicas de caracterizacion necesarias para la realizacion de este trabajo. Primero se
introduce la técnica de crecimiento utilizada para €l crecimiento de las muestras:
epitaxia por haces moleculares 0 MBE, y seguidamente las técnicas de caracteriza-
¢ion, que han sido divididas en dos secciones: |as técnicas de caracterizacion in situ y
ex situ.

3.1 Epitaxia por haces moleculares (MBE)

La epitaxia por haces moleculares MBE es una técnica de crecimiento epi-
taxial que se redliza en condiciones de ultra-alto vacio (con presiones de fondo infe-
riores a 10" mbar) y consiste en la interaccion de haces de &omos o moléculas pro-
ducidos en células de sublimacién/evaporacion con un sustrato cristalino. El sustrato
tiene que estar a una temperatura adecuada para permitir que los &omos o moléculas
que llegan a su superficie puedan incorporarse con la misma periodicidad que los
atomos del sustrato (crecimiento epitaxial), tras sufrir distintos procesos de difusion,
disociacion molecular,... Los flujos atdbmicos 6 moleculares se controlan mediante la
temperatura de las células de evaporacion, y pueden interrumpirse rapidamente me-
diante dispositivos de cierre con |o que se obtiene un excelente control de la cantidad
de las especies depositadas, pudiéndose obtener heteroestructuras con cambios de
composicion a nivel de la monocapa atémica (MC). El ambiente de ultra-alto vacio
es imprescindible para conseguir una minima incorporacion de impurezas.® La técni-
ca MBE fue utilizada por primera vez por Cho y Arthur? para e crecimiento de
GaAs, y posteriormente se ha extendido a otros semiconductores 111-V, 11-VI, IV,
metales, éxidosy polimeros. En el caso de semiconductores I11-V, €l crecimiento por
MBE se basa en el método de |as tres temperaturas de Gunther® para obtener |&minas
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de GaAs de composicion estequiométrica. Este método tiene en cuenta e hecho de
que la presion de vapor del As (en general del elemento del grupo V) es mucho ma-
yor en € sblido elemental que en el compuesto (GaAs). Las tres temperaturas se
refieren alas temperaturas de las células de evaporacion de los elementos V y 11 (T,
y Tarespectivamente) y alatemperaturadel sustrato T,. El sustrato se mantiene auna
temperatura intermedia, T, < T, < Ts. De este modo, los &omos de elemento |11 se
condensan en la superficie; no existe reevaporacion y € coeficiente de incorporacion
es launidad (por lo tanto, la velocidad de crecimiento esté controlada por € flujo de
atomos de elemento I11). Por otro lado, la temperatura del sustrato tiene que ser sufi-
cientemente ata (T, > T,) como para que los atomos de elemento V gue no hayan
reaccionado para formar € compuesto I11-V puedan re-evaporarse y asi mantener la
condicion de estequiometria .

El crecimiento MBE se produce en condiciones algjadas del equilibrio ter-
modinamico. Por €llo, este proceso de crecimiento epitaxial esta gobernado por los
procesos cinéticos que experimentan |os &tomos 0 moléculas de |as distintas especies
guimicas cuando llegan a la superficie. Como se ha dicho anteriormente, |os atomos
de elemento 111 se incorporan a la superficie con una probabilidad cercana a la uni-
dad. Los procesos de incorporacion de los aomos de elemento V son més complica-
dos, ya que es preciso la disociacion de las moléculas de dimeros o tretameros (por
gemplo As, 6 Asy) que son las especies producidas en las células de evaporacion a
partir de la fase solida. Estos procesos, en € caso particular del arsénico, han sido
estudiados en profundidad por diversos autores.*

Las muestras y experimentos in situ han sido realizados en los equipos de
MBE dél Instituto de Microelectronica de Madrid (IMM). Podemos ver en la figura
3.1 un esquema del doble sistema de MBE,” donde observamos las diferentes partes
conectadas por vévulas de vacio (camara de introduccion de muestras 6 esclusa,
precAmara y camard). Las precAmaras de los dos sistemas MBE estén conectadas
mediante otra cAmara de vacio utilizada para experimentos Auger, conectada a su vez
con otra camara gue aberga un microscopio de efecto tlnel (STM, del inglés “ Scan-
ning Tunneling Microscope”). Las esclusas van conectadas a través de unavalvulaa
una bomba turbo-molecular y una rotatoria de aceite y son utilizadas para la inser-
cion de los porta-substratos y su previo calentamiento para eliminar el agua adsorbi-
da. En un carro gque va montado sobre unos railes metalicos que hay en las esclusas,
precamaras y en la camara de Auger se colocan cuatro porta-substratos en linea. De
esta forma se pueden transportar los substratos de un extremo a otro de la maguina.

La precamara, gue esta conectada a una bomba de ionizacién con placas de
titanio, es utilizada para coger el porta-substrato que se va a utilizar en el crecimiento
mediante una barra de transferencia. Después de retirar el carro con los porta
muestras se introduce la barra de transferencia con la muestra en € interior de la
camara de crecimiento, quedando la posiciéon de la muestra en € lugar hacia el que
apuntan todas las células. La camara de crecimiento cuenta con otras dos bombas de
ionizacion ademés de una bomba de sublimacién de titanio y € crio-bombeo propor-
cionado por lacirculacion de nitrégeno liquido por las paredes de la camara.
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La aperturay cierre de las células que contienen los el ementos del grupo I11:
gdio, duminio e indio, y los materiales dopantes: berilio y silicio, esté controlada
por una pantalla accionada por un actuador electro-neumético controlado por e or-
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Figura 3.1 Esquema del doble sistema de crecimiento por haces moleculares del
Instituto de Microelectrénica de Madrid (IMM). Tomada de latesis doctoral de M.
U. Gonzélez® con actualizaciones realizadas por J. M. Garciay J. M. Ripalda.
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denador que se retira/coloca justo en la boca de la célula. Las células de fésforo y
arsénico pueden cerrarse herméticamente mediante valvulas especiamente disefia-
das. El movimiento de los dispositivos de apertura y cierre se acciona por unos ac-
tuadores répidos que funcionan con aire a alta presién. Ademas, estas células cuentan
con un filamento de tungsteno en la boca, alcanzandose temperaturas del orden de
1000 °C, gue permiten disociar las moléculas de As, y P,. Las pantallas y células
estan refrigeradas por agua que circula por unos serpentines en torno a las mismas.
Todo € sistema de calentamiento de células, substrato, crackersy los actuadores para
la apertura y cierre de las células se controla con el ordenador. De esta forma, se
tiene un buen contral y reproducibilidad de los tiempos de exposicion a los flujos
moleculares. El flujo proporcionado por las células se expresa en unidades de pre-
sién (denominado presion equivalente del haz 6 BEP, del inglés “Beam-Equivalent
Pressure”) y se mide mediante un mandmetro de ionizacién, que puede colocarse en
la posicién de crecimiento de la muestra. Los elementos que hemos utilizado en €
desarrollo de esta tesis son fuentes solidas de indio, fésforo y arsénico, en las formas
molecularesIn, As, y Po.

En la parte central donde estan colocadas las células hay una ventana desde
donde se tiene una buena visibilidad de la muestra. Desde esta ventana se pueden
realizar medidas Opticas in situ. Concretamente se han utilizado las técnicas de re-
flectanciadiferencial (RD) y de medida de la evolucion de latension. En los laterales
de la campana de crecimiento, justo en linea con la superficie de la muestra, estéan
situados el cafidn de electrones a un extremo y la pantalla fluorescente a otro para
poder observar el patron de difraccién de electrones de alta energia reflejados
(RHEED, del inglés “ Reflected High Energy Electron Diffraction”). Las tres técnicas
de caracterizacion in situ que acabamos de sefialar se muestran a continuacion.

3.2 Teécnicasde caracterizacion in situ

En este punto se describen las tres técnicas de medida in situ utilizadas para
e desarrollo de esta tesis. Primero hablaremos del RHEED, que son los ojos del
MBE, ya que es € principal elemento para poder ver €l estado de la superficie de la
muestra que esta creciendo. Esta técnica proporciona informacion sobre la morfolo-
giay la estequiometria superficial del frente de crecimiento, a través de la observa-
cion de la reconstruccion de la superficie durante el crecimiento. También se utiliza
para obtener €l calibrado de las células, es decir la velocidad de crecimiento en fun-
cién de la temperatura a que se calienta el material de la célula. Junto a la técnica
RHEED también se utiliza la técnica RD para tener una mejor informacion de la
estequiometria en la superficie (es decir, de la relacion de elementos del grupo 111y
del grupo V). Latercera técnica in situ utilizada en este trabgjo es la medida de la
evolucion de latension. Esta técnica es utilizada para medir latension que se va acu-
mulando en €l substrato cuando se deposita una heteroestructura compuesta por dos
materiales con diferente parametro de red y para medir cambios en la tension super-
ficial producidos por las diferentes reconstrucciones superficiales (estequiometria de
lasuperficie).
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3.2.1 Difraccion de eectrones re-
flggados de alta energia
(RHEED)

La técnica RHEED se ha empleado
para realizar la caracterizacion in situ del
proceso de crecimiento por MBE desde sus
inicios, y se sigue utilizando como una
herramienta basica para determinar € modo
de crecimiento, las condiciones éptimas y la
velocidad. El dispositivo experimental cons-
ta de un cafion de electrones, montado de tal
manera que el angulo de incidencia del haz
de electrones sobre la muestra es aproxima-
damente de 1 a 2 grados con respecto ala superficie. Debido a este angulo pequefio y
debido a la energia electronica de tipicamente 5 a 50 keV, se garantiza que los elec-
trones penetren en el cristal como mucho 2 monocapas y de este modo se obtiene una
informacion puramente superficial (del frente de crecimiento). Una pantalla fluores-
cente situada en el lado opuesto permite visualizar 1os electrones difractados, o 1o que
es lo mismo, la representacion de la red reciproca de la superficie de la muestra. Un
esguema de este sistema puede verse en la figura 3.3. Delante de esta pantalla tene-
mos colocada una camara de video para poder visualizar €l patron de difraccion en
un monitor. Este patrén contiene informacién relacionada con la topografia y la es-
tructura durante el crecimiento de las capas del material depositado cercanas a la
superficie.! El diagrama de difraccion RHEED de una superficie perfecta y plana
seria una distribucién de puntos de difraccién bien definidos dispuestos en arcos

Figura 3.3 Esquema ilustrativo de la
geometria usua en experimentos de
difraccion de electrones de ata ener-
giaen incidenciarasante, o RHEED.

— .

-

[110] [1-10]
Figura 3.2 Patrones de difraccion vistos con RHEED alo largo de las direcciones

[110] y [1-10] de una superficie de InP(001) que presenta una reconstruccion su-
perficial (2x1).
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concéntricos, pero en el diagramareal se observan barras de difraccién perpendicula-
res al borde de sombra debido al ensanchamiento experimental de la energia de los
electrones incidentes, y a la existencia de efectos térmicos que engrosan las lineas
ideales que caracterizarian lared reciproca de una superficie bidimensional .

La distribucion de las barras del diagrama RHEED en funcion de la orienta-
cion de la superficie respecto a haz de eectrones incidente nos permite identificar
las distintas reconstrucciones superficiales (o reordenamiento de los atomos de la
superficiey delaregion contigua para minimizar su energia) que presentan las super-
ficies de los semiconductores 111-V durante el crecimiento. La reconstrucciéon que
presenta la superficie depende de la estequiometria superficial y determina los meca-
nismos de crecimiento. En lafigura 3.2 se muestra la reconstruccién superficia (2x1)
del InP(001) vista por RHEED en las direcciones cristalina [110] y [1-10]. En €
capitulo 4 veremos mas detalladamente las reconstrucciones superficiales de
INP(001) e InAS(001). Para generar unas buenas condiciones de crecimiento es nece-
sario controlar, mediante la temperatura 'y la relacion de flujos de elementos del gru-
po lll'y V, lareconstruccion superficial de nuestro substrato. Ahora bien, si |a super-
ficie es muy rugosa o presenta nlcleos tridimensionales, el diagrama de difraccion ya
no presenta barras correspondientes a una superficie plana, sino que se obtiene por
transmision a través de dichos nlicleos y, por tanto, aparecen puntos bien localizados
correspondientes a la red reciproca del volumen. Ademés, si estos nucleos tridimen-
sional es poseen facetas bien definidas, en el diagrama de difraccion se generan barras
no perpendiculares al borde de sombra que nos permiten identificarlas.® Por lo tanto,
mediante € diagrama RHEED se puede obtener informacién acerca de la calidad de
la superficie durante e crecimiento, pero siempre para tamarios del orden de lalongi-
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Figura 3.4 Las distintas etapas de recubrimiento durante el crecimiento epitaxial
de 2 monocapas (izquierda) y las oscilaciones de intensidad de la componente es-
pecular del diagrama RHEED durante el crecimiento de GaAs (derecha).
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tud de coherencia de | os electrones, es decir, de hasta varias decenas de nandmetros.

El diagrama RHEED también da informacion de la vel ocidad de crecimiento.
Cada vez que sereinicia e crecimiento epitaxial, la intensidad del haz de electrones
reflgjado, concretamente e especular, es decir € (00), oscila con € mismo periodo
con el que se deposita una monocapa tras otra.” De esta manera es posible calibrar €l
flujo de &omos, procedentes de una célula a una temperatura dada, en unidades de
monocapas por segundo (MC/s) con solo medir el periodo de las oscilaciones. Para
ello basta colocar un fotodiodo enfrentado al punto brillante del monitor que procede
del haz especular (ver figura 3.2), y registrar la sefia de fotocorriente de dicho diodo.
El comportamiento oscilatorio del RHEED se explica segiin € modelo de crecimien-
to que seilustraen lafigura 3.4. Lamaximaintensidad del haz especular corresponde
a una capa completay plana, y cuando comienza el crecimiento de la siguiente mo-
nocapa se forman idas bidimensionales de 1 MC de atura distribuidas de forma alea-
toria por la superficie que hacen que disminuyalaintensidad del haz reflejado debido
a lainterferencia destructiva entre los electrones difractados por &omos situados en
planos diferentes. EI minimo de intensidad se produce cuando se ha depositado me-
dia monocapa, y cuando se completa la siguiente monocapa se recupera de nuevo €
méaximo de intensidad.

3.2.2 Reflectancia diferencial (RD)

En € afio 1985 se desarrollé una técnica denominada espectroscopia de re-
flectancia diferencial (RDS, del inglés “Reflectance Difference Spectroscopy”’), o
también espectroscopia de reflectancia anisotropa (RAS, del inglés “Reflectance
Anisotropy Spectroscopy”), con la cual es posible medir la estequiometria superficial
entre &omos del grupo 111 y los del grupo V.2 La técnica se basa en la medida de la
anisotropia en la reflectancia éptica de una superficie alo largo de dos gjes cristalo-
graficos ortogonales, habitualmente las dos direcciones <110> en superficies (001)
de semiconductores I11-V. En materiales cuyo comportamiento de volumen es isotro-
po, como es el caso de los semiconductores, esta anisotropia Optica procede de la
superficie, y en concreto de la reorganizacién de los aomos de la superficie caracte-
ristica de cada reconstruccion superficial. El espectro medido mediante esta técnica
nos permite asi identificar las distintas reconstrucciones superficiales durante el cre-
cimiento.? La anisotropia dptica observada en la sefial de RD (R0 — Ry1-107) esta
asociada con diferentes absorciones dependiendo de la region espectral.’® Para ener-
gias de foton cercanas a 1.8 eV la sefidl de RD esté relacionada con la absorcidn por
los dimeros formados por los elementos del grupo Il en la superficie (001) de un
semiconductor.! De esta forma, si utilizamos un emisor de luz como el laser de
He-Ne (emision en 1.96 €V), las variaciones en la sefial de RD corresponderan alas
variaciones de dimeros de elemento |11 en la superficie durante el crecimiento.

El esquema del montaje experimental utilizado, desarrollado en e IMM con
anterioridad, se muestraen la figura 3.5. Laluz del 14ser He-Ne es linealmente pola-
rizada a 45° respecto a las direcciones <110>. Asi, se mide con dos fotodiodos cada
una de las polarizaciones en las direcciones [110] y [1-10], separadas con un prisma
de Wollaston, de la luz l&ser reflejada en la muestra. La sefid de estos fotodiodos se
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Figura 3.5 Esquema del montaje experimental utilizado para medir la sefial de re-
flectancia diferencial aunaenergiade 1.96 eV (emision del |aser He-Ne).

introduce en un amplificador diferencial, obteniendo asi |a diferencia relativa de las
sefides. Los vaores de la sefial RD de superficies de semiconductores I11-V son infe-
riores a 1% de la reflectancia total de la superficie, pero este montaje proporciona
una relacién sefial-ruido excelente y no es necesario modular el haz incidente.

Gracias alatécnica de RD, con la que se tiene un gran control sobre la este-
quiometria de la superficie, se ha podido desarrollar un método de crecimiento capaa
capa o hi-dimensional: epitaxia de haces moleculares de capas atémicas (ALMBE,
del inglés “Atomic Layer Molecular Beam Epitaxy”).? En este método de crecimien-
to se sustituye el suministro continuo de los materiales, tanto del grupo 11 como del
grupo V, por e suministro consecutivo de los mismos. De este modo, las distintas
especies quimicas llegan separadamente a la superficie del substrato. En la préctica
se mantiene constante € flujo del material del grupo Il y se pulsa € flujo del mate-
rial del grupo V, de tal manera que, a final del tiempo necesario para suministrar
exactamente una monocapa del elemento del grupo 111, se depositala cantidad exac-
ta del elemento del grupo V para obtener la monocapa. Esta modificacion del modo
de crecimiento por MBE permite obtener un crecimiento 2D en condiciones de tem-
peratura del substrato y/o crecimiento de sistemas con desacoplo de parametro de red
no accesibles por MBE convencional. Durante el crecimiento por ALMBE se miden
las oscilaciones en la sefial de RD relacionadas con la transicion entre una superficie
saturada en elemento del grupo 111 (cuando se interrumpe € flujo del elemento grupo
V) hasta una superficie enriquecida en el elemento del grupo V (cuando se reanuda
este flujo), y la amplitud de estas oscilaciones se relaciona con los niveles de satura-
cion en cada uno de los elementos. Por |o tanto, mediante el control de laamplitud de
las oscilaciones de la sefial de RD se pueden comprobar y modificar a voluntad las
condiciones para el crecimiento por ALMBE.

En este trabajo de tesis se ha utilizado la técnica RD para a) establecer las
condiciones dptimas de crecimiento por ALMBE de la capa de InP de recubrimiento
de los hilos cuanticos de InAsy b) determinar de forma univoca las reconstrucciones
superficiales de INAS(001) y InP (001).
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3.2.3 Técnica de medida de la evolucion de la tension

Esta técnica esta basada en la determinacion de la tension a que esta sometido
un material a partir de la curvatura que ésta le induce.”® Con este método se pueden
medir tanto |as tensiones generadas durante la deposicion de laminas delgadas sobre
un substrato, como las variaciones en la tension superficial asociadas a cambios de
reconstruccion superficial.**™ Los primeros en utilizar esta técnica durante el creci-
miento de una heteroestructura fueron Schell-Sorokin y Tromp en 1990 para medir la
evolucion de latension a depositar SiGe sobre Si(001). Posteriormente, también se
utilizod durante el crecimiento de heteroestructuras semiconductoras 111-V,*® y en
medidas de tension superficial .’

En nuestro caso hemos utilizado un método Gptico para medir el cambio de
curvaturaen el substrato debido alatension, ya que es facil de implementar in situ en
el sistema de MBE. Se trata de medir la deflexion provocada en un haz laser inci-
diendo en la superficie de la muestra.">*"*® Es importante recordar que este método
permite medir los cambios en la curvatura del substrato, pero no la curvatura absolu-
ta, de manera que nos permite obtener informacion acerca de las variaciones de la
tension, pero no de la tensién absoluta. Este método fue desarrollado en e IMM con
anterioridad a este trabagjo (ver ref. 5y 17, y otras refs. incluidas en este trabgjo).
Dada la utilizacién extensiva de esta técnica en e presente trabajo de tesis, se descri-
bira con cierto detalle en los parrafos siguientes.

En la figura 3.6 se muestra la configuracion experimental que se ha utilizado

W
- g b
Divisor de haz
. v A hi
Espejo

&

Amplificador o
o

A, Axe | E
3 \C

Fotodiodos

de 2 elementos

Figura 3.6 Esguema del montaje experimental parala medida in situ de la tension.
El substrato puede estar orientado en ladireccion cristalina deseada [110] o [1-10].

31



Crecimiento y caracterizacion de hilos cuanticos auto-ensamblados de Arseniuro de Indio
sobre substratos de Fosfuro de Indio (InAS/1nP)

para las medidas de tension. El substrato, cortado en forma de palanca, se coloca
dentro de la camara de crecimiento en su posicion habitual pero sujeto Unicamente
por un extremo con un clip de molibdeno, de manera que € otro extremo se pueda
mover libremente. El substrato se ilumina con dos haces de luz |aser paralelos en
incidencia casi normal. El haz de luz reflejado sobre el extremo libre de la muestra
sufrird una deflexion si ésta se curva. Se utilizan dos haces, uno de referencia sobre
e extremo fijo y otro sobre & extremo libre, para eliminar efectos debidos a vibra-
ciones sobre las medidas de la deflexién. Para medir esta deflexion hemos utilizado
dos fotodiodos de dos sectores con los que se registran las variaciones en la posicion
de los haces, Dx; y Dx,. Estas variaciones se relacionan con los cambios en la curva-
turadel substrato mediante la siguiente relacion geométrica:

ELo_gx-Dool (3.1)

éRg ¢ L g
donde D(1/R) nos permite medir € cambio de radio de curvatura (R) del substrato, L
la distancia entre el substrato y los fotodiodos, y d la separacion entre los haces de
luz cuando inciden en la superficie de la muestra. Con este sistema se pueden detec-
tar variaciones de curvatura con una sensibilidad de 2 - 10° m™.

Si se deposita una capa de un material con parametro de red mayor que €l del
substrato, esta capa sufre una tension de compresion debido a la deformacion de su
pardmetro de red, provocando en el substrato un cambio de curvatura convexa, es
decir D(1/R) > 0. Definimos como tension de signo negativo a esta tensién de com-
presion gque provoca cambios de curvatura en el sustrato D(1/R) > 0. Por otro lado, s
e material que se deposita tiene un parametro de red menor a del substrato, la capa
depositada sufre una tension de extension (o positiva) e inducira una curvatura con-
cava, midiendo asi una D(1/R) < 0. En la figura 3.7 ilustramos estas definiciones de
latension relacionadas con el sentido de los cambios de curvatura que provocan en €l
substrato. En el caso de compresion, ya que los &omos o moléculas de la capa epi-

Compresion Extension
hSI
aepa’:ax:’.? as ubstrato aepiraxr';: asubsna to

Figura 3.7 Relacion entre el tipo de tension (compresién 6 negativa, extension o
positiva) de una capa tensada de espesor h y el signo del cambio de curvatura in-
ducida en el sustrato. En el caso de una capa tensada en compresién aparece en €l
substrato un cambio de curvatura convexo, y concavo cuando € cambio de curva-
tura del substrato se debe @ crecimiento de una capa tensada en extension.
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taxial crecen con un parametro de red més pequefio que €l suyo, éstos “empujan” a
los atomos o moléculas del substrato provocando un cambio de la curvatura convexo.
En € caso contrario (extension) seria lo mismo pero en lugar de “empujar” los &o-
mos 0 moléculas de la capa epitaxial “tiran” de los atomos del substrato, provocando
asi un cambio de curvatura concavo. Para la situacion en que se midiera la tension
superficial las definiciones son las mismas dependiendo de la curvatura del substrato.

La ecuacion que vamos a utilizar para calcular latension en lalamina delgada
(s), elr31l I% acion con la curvatura, es la formulada para contener su carécter bi-
axial: ™

@l o_ 6(l-nskh

; 3.2
éRg Ysh3 (32

donde h es el espesor de la pelicula delgada depositada encima del substrato y hs, Ys,
ns €l espesor, e médulo de Young y € médulo de Poisson del substrato, respectiva-

mente. La ecuacion (3.2) seravdidasi se verifican las siguientes condiciones: ™

a) Los espesores de lalamina (h) y del substrato (hs) son uniformes 'y
mucho menores que las dimensiones laterales (hs, h << w, b en lasfi-
guras 3.6y 3.7);

b) El espesor de la lamina depositada es mucho menor que el espesor
del substrato (h << hg);

c) Latension en la pelicula delgada no tiene componentes en la direc-
cion perpendicular a plano de la intercara entre lalaminay € subs-
trato;

d) El material del substrato es homogéneo, isétropo y linealmente elés-
tico, y €l delapdicula delgada esisttropo;

€) Los efectos de borde son despreciables y todas las propiedades fisi-
cas son homogéneas en €l plano paralelo alaintercara;

f) Las deformaciones y rotaciones son infinitesimal mente pequefias, de
manera que nos encontramos en € régimen elastico tanto para la pe-
licula delgada como para € substrato;

g) El substrato no esta constrefiido para curvarse en ninguna de las dos
direcciones.

Estas condiciones se pueden cumplir en nuestros experimentos con superfi-
cies (001) de semiconductores 111-V con errores relativamente pequefios,” a excep-
cion de la condicion d). Los materiales del substrato y de la lamina delgada no son
isOtropos puesto que son mono-cristales y poseen anisotropia cristalina. Por tanto se
debe madificar la ecuacién (3.2) paratener en cuentala orientacion cristalogréfica de
laintercara y las constantes elasticas del cristal en la direccion en la gque se mide la
curvatura™™* Asi, habria que utilizar la constante el astica adecuada cuando la lamina
esta sorzr;eti da a una tension biaxia isotropa en el plano de la intercara, € mddulo
biaxial:
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Y 2
(1_2 )OMS=011+012—20;—2, (3.3)
s 1

donde c;; son las constantes elasticas del substrato correspondiente. Al reformular la
ecuacion (3.2) para obtener una expresion para calcular las tensiones uniaxiales a lo
largo de las direcciones de interés [110] y [1-10] se obtiene:

@l §_ BshMg+2cy,

2= 34
ERy 2 4MgCy (34)

En los materiales que estudiamos ¢, es aproximadamente la mitad de Mg, por 1o que
se comete un error inferior a 2 % al utilizar la ecuacion (3.2) para calcular las ten-
siones uniaxialesalo largo de las direcciones [110] y [1-10]. Ademas, si ladiferencia
entre las tensiones alo largo de ambas direcciones llegase a ser de un 30%, se come-
terfaun error inferior al 2 % si se utilizala misma ecuacion.™®

Segun la dltima condicién (g), el substrato ha de poder curvarse libremente
en ambas direcciones, pero seglin nuestro sistema de medida (ver figura 3.6) el subs-
trato cortado en forma de palanca se sujeta por un extremo. De estaforma, el substra-
to solo puede curvarse libremente alo largo de su ge largo. En cuanto a la direccion
perpendicular, si larelacion entre el gje largo delapalancaby €l ge corto w es supe-
rior a3 (b > 3w), la deformacién transversal no influye en la curvaturaalo largo del
gje largo y la ecuacion (3.2) es vdlida, aunque e movimiento en la direccién del ge
corto esté ligeramente restringido por la sujecion.™®*

Para los experimentos donde se estudia en tiempo real la deposicién de lami-
nas delgadas de otro material sobre el substrato, es decir, un incremento del espesor
de lalamina delgada dh en el instante t + dt, se define la magnitud tensién acumula-
da, Ss:%

ss[hl]= s (e, (35)

con unidades de Nm'™. En este término se incluyen tanto el aumento de tension con el
espesor creciente como |os procesos de relgjacion.

La relacion entre la tension superficial, ts, y la curvatura que produce en €
substrato, es andloga a la ecuacién (3.2), pero sustituyendo sh por ts. Aqui también
hay que tener en cuenta las mismas consideraciones que para €l caso de latensiéon en
lalamina delgada, y son validas las mismas correcciones. Latensién superficial tiene
dimensiones de fuerza por unidad de longitud (Nm™). Asi, en la medida de un cam-
bio de curvatura en el substrato con €l método experimental que hemos representado
en lafigura 3.6, y descrito por la ecuacién (3.1), tendremos la contribucion de Ss y
ts De estamanera, € resultado de la medida ser&

(3.6)

=€ED<1‘ Dx, 6M ghs’

Dfss )+0f o) <4 DM
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Si el estudio se realiza sobre los cambios en la superficie de un substrato sin
gue crezca ninguna lamina delgada de otro material con distinto parametro de red, las
medidas de cambio de curvatura estaran relacionadas con el cambio de tension super-
ficial. Pero si se realiza el estudio sobre €l crecimiento de una heteroestructura con
diferente parametro de red tendremos contribucion de los dos términos: tension acu-
muladay cambio en latensién superficial.

3.3 Técnicasde caracterizacion ex situ

En este punto se van a describir las técnicas que se han empleado parala ca
racterizacion de la morfologia y de las propiedades Opticas de las muestras ya fabri-
cadas y fuera del sistema MBE. Para obtener una imagen de la morfologia de la su-
perficie de la muestra se utiliza un microscopio de fuerzas atbmicas (AFM, del inglés
“Atomic Force Micraoscope”). Esta técnica, muy utilizada en €l IMM, proporciona
informacion muy Gtil como realimentacién de los procesos de crecimiento. Otra téc-
nica que es muy utilizada para conocer la calidad estructural de las muestras, sobre
todo cuando se fabrican heteroestructuras de multiples capas, es la difraccién por
rayos X. Para poder obtener informacion de la morfologia de capas de nanoestructu-
ras enterradas, no accesibles con el AFM, se utiliza el microscopio por transmision
de electrones (TEM, del inglés “ Transmission Electron Microscope”). Las técnicas
de caracterizacion éptica que se han empleado en esta tesis son fotoluminiscencia
(PL, del inglés “Photoluminescence”) y fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL,
del inglés “ Time Resolved Photoluminescence”).

3.3.1 Microscopio de fuerzas atébmicas (AFM)

Esta técnica nos permite la obtencidn de imégenes topograficas de materiales
de todo tipo (metales, aidantes, semiconductores, materiales rigidos, blandos, biol6-
gicos...) con una altaresolucion. El principio de funcionamiento de este microscopio
consiste en lamedida de |a deflexion de un haz laser queincidey se refleja sobre una
micro-palanca metalizada que se curva al interaccionar con la superficie. Este mi-
Ccroscopio consta de tres partes principal es:

a) Sondadéd micrascopio, que corresponde ala micro-palanca (con una
anchura del orden de una micra), en cuyo extremo se fija una punta
normal mente conica [la verdadera sonda, ver figura 3.8(a)] que expe-
rimentara fuerzas de interaccion.

b) Mesa de desplazamiento, que consiste en un desplazador XY Z grue-
so0 (manual o con accionadores DC) y uno fino de tipo piezoel éctrico.
El movimiento Z sirve para realizar la aproximacion de la puntaala
superficiey e XY pararealizar €l barrido sobre la superficie.

c) Electrénicade control einterfaz con el ordenador.

La medida de la morfologia de la superficie es posible por la interaccion
atractiva dependiente de la distancia entre ésta y la punta o sonda®* Cuanto mayor
sea ésta, mayor serd la deflexion que se producira en la micro-palanca. Para medir
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a b Haz laser

Sonda AFM

Figura 3.8 (a) Detalle de la punta en la micro-palanca, cuyo radio nomina es de
unos 20 nm. (b) Esquema del funcionamiento de medida de la deflexion de la mi-
cro-palancaen € AFM.

esta deflexidn se hace incidir un haz l4ser sobre la cara superior de la micro-palanca
y e cambio de direccién que sufre e haz reflgjado se detecta con un fotodiodo de
cuatro segmentos. En la figura 3.8b se muestra de forma esquematica su funciona-
miento. El modo de trabajo que se ha utilizado en las medidas de este trabajo es €
modo contacto. Este modo consiste en establecer un valor determinado de fuerza de
interaccion, lo que corresponde a una distancia fija entre lasonday la superficie dela
muestra. Este valor se mantiene constante durante la medida. Cuando se desplaza la
sonda sobre la superficie mediante €l piezoeléctrico, para cada punto del barrido, un
sistema de realimentacion electronico mantiene constante la distancia punta-muestra,
esto es, la fuerza de interaccion entre la punta'y la muestra. Asi, a partir de la sefial
de desplazamiento vertical del piezoeléctrico se reconstruye el perfil de la superficie.
Con este tipo de microscopio se puede obtener un mapa de la topografia de la super-
ficie con una resolucién atémica (ésta dependera de las dimensiones y propiedades
mecanicas de la punta).

L as iméagenes topograficas de las muestras estudiadas en esta tesis fueron ob-
tenidas con un AFM desarrollado en el IMM utilizando puntas y una electrénica de
control comerciales.

3.3.2 Difraccion por rayos X

La técnica de difraccion por rayos X es utilizada para estudiar de manera no
destructiva la estructura cristalina de los materiales. Esta técnica proporciona infor-
macion de la composicion de las distintas capas 0 su espesor, y de su estado de rela-
jacion.? Para ello es necesario determinar el parametro de red en la direccion per-
pendicular y paraldlaa plano de laintercara de la heteroestructura® Es posible que
la capa epitaxial esté inclinada con respecto al substrato, y para poder eliminar la
contribucion angular de estainclinacion a la distancia angular entre los picos de di-
fraccion de la capay € substrato es preciso medir cada reflexion en dos angulos aci-
mutales opuestos.”’ El diagrama de difraccion de rayos X de una muestra depende de
factores tales como la estructura cristalina de los materiales implicados, € tipo de
material, 10s espesores de las distintas capas y la forma de acoplamiento entre ellas.
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Monocromador

. Tubo
Espejo | rayos X

4 Ge(220) @

Figura 3.9 Esquemadel difractémetro de rayos X: Philips Xpert MRD.

Estos pardmetros se obtienen a ajustar, eventuamente, el diagrama de difraccion
experimental con una & diagrama simulado mediante un modelo en teoria dinamica
dedifraccion.

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X se ha utilizado en esta te-
sis para estudiar |as muestras que contienen varias capas de hilos cuanticos InAS1nP.
Se ha utilizado el difractémetro de ata resolucién del IMM: Philips Xpert MRD de
cuatro circulos con tubo de dnodo de cobre. Como éptica primaria se ha utilizado un
monocromador de cuatro cristales de Ge (220) que produce una divergencia angular
del haz incidente de 15", y en el detector no se ha colocado ninguna rendija, de mo-
do que su apertura angular es de 3.5°. En la figura 3.9 se muestra el esquema del
difractémetro de rayos X utilizado en € Instituto de Microelectrénica de Madrid. El
andlisis de los espectros de difraccién medidos se ha realizado mediante un programa
de simulacion dinamica con € que se tiene un error del 0.5 % en la determinacion de
la composicion de las capas depositadas. También se han realizado medidas de di-
fraccion de rayos X en incidencia rasante en el ESRF (siglas del inglés, “European
Synchroton Radiation Facility”) de Grenoble (Francia) con la colaboracién del Dr.
Angel Mazuelas.

3.3.3 Microscopia por transmision de electrones (TEM)

La microscopia electronica de transmisién (TEM) se basa en la interaccion
entre un haz de electrones y una fina capa de material que este haz cruza. Es necesa-
rio un complejo procedimiento de adelgazamiento mecanico y por bombardeo iGnico
de lamuestra para permitir que los electrones atraviesen la muestray puedan después
ser analizados. La calidad de las imagenes obtenidas depende mucho de este trabajo
de adelgazamiento. Después de atravesar la muestra (objeto), los haces de electrones
se concentran por una lente objetivo. La técnica TEM permite formar la imagen a
partir del plano focal (método de difraccion) o a partir del plano imagen (método
imagen). Se utiliza un sistema de lentes para hacer ampliaciones variables. La ima-
gen formada a partir del plano focal permite observar el diagrama de difraccion y de
acceder asi alainformacién de la red reciproca. La imagen obtenida en €l plano de
observacion en la salida del objetivo esta relacionada con la probabilidad de paso de
los electrones, convolucionada con la funcién de transferencia del microscopio. La
imagen obtenida depende de los fendbmenos de difusion y absorcion electronica su-
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fridos sobre todo €l espesor de la muestra. El contraste de laimagen no es facilmente
utilizable, por ello se refuerza haciendo interferencia de varios haces difractados y/o
transmitidos para obtener un contraste de fase. Para €l contraste de difraccion se se-
lecciona un Unico haz difractado (imagen en campo oscuro) o transmitido (imagen en
campo claro). El cristal que debe estudiarse se orienta de forma que se tenga una
Unica mancha difractada exactamente en las condiciones de Bragg. El contraste de
difraccion procede de los inhomogeneidades de la materia. Estas tienen principal-
mente dos origenes: la naturaleza quimica de los &omos (numero atémico Z) y las
deformaciones de |os planos (campos de tensiones). Las imagenes de TEM presenta-
das en este trabajo fueron obtenidas por € Dr. Sergio |. Molinay colaboradores en €
Departamento de Ciencia de los Materialese |. M. y Q. |. de la Universidad de Ca-
diz. Se utilizaron los siguientes microscopios de transmisién de electrones: JEOL
1200-EX (a 120 kV), y para las imégenes de alta resolucion los microscopios JEOL
4000-EX y JEOL 2010F funcionando a400 y 200 kV, respectivamente.

3.3.4 Fotoluminiscencia (PL)

El experimento de fotoluminiscencia consiste en medir la emision de luz de
lamuestratras excitarla con un fuente luminosa, normalmente un |aser. Laexcitacién
se realiza a energias superiores a los niveles presentes en la muestra. Asi, los pares
electrén- hueco fotogenerados se recombinaran radiativamente en estos niveles tras
la relgjacion de su energia cinética mediante la emisién de fonones. La sefia de PL
nos puede dar cierta informacion de la estructura de niveles existente en la muestra.
Hay que tener en cuenta que la informacion obtenida en este tipo de medida procede
de una profundidad de aproximadamente la longitud de absorcion de la luz de excita
cion, puesto que Unicamente en esta zona se generan pares €l ectron-hueco.

w

Chopper

ARV )

o T

< 2 —

28 % O oo

a‘ Q aﬂ} O oao
Controlador de Amplificador

temperatura sincronizado

Figura 3.10 Montaje experimental para la realizacion de las medidas de fotolumi-
niscencia.
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Las medidas de PL de las muestras fueron obtenidas utilizando como excita
cion lalineade 514,5 nm de un laser de Argon. Este haz de excitacion se modula con
un modulador Gptico o chopper a una cierta frecuencia, gue se introduce como refe-
rencia en el amplificador sincrono o lock-in. La muestra se coloca en un criostato con
un circuito cerrado de Helio conectado a una bomba de vacio, con e que se puede
bajar |atemperatura hasta casi 10s 10 K. Paralas medidas en funcién de la temperatu-
ra se dispone de un calentador y una resistencia de platino Pt-100, dentro del criosta-
to, conectados a un controlador externo. El haz de excitacion se focaliza en la super-
ficie de la muestra con una lente. La luz emitida se recoge con un sistema de dos
lentes llevandola a un monocromador con una distancia focal de 220 mm. Para la
deteccion se han utilizado un detector de Ge y un fotodiodo de InGaAs extendido.

El detector de Ge consiste en un fotomultiplicador formado por un cristal de
germanio en €l que se aplica un ato voltgje. El cristal de germanio esta montado en
vacio dentro de un criostato y es refrigerado con nitrégeno liquido. Este detector
tiene una gran sensibilidad pero el rango espectral de deteccion esta entre las longi-
tudes de onda 800 y 1700 nm.

El fotodiodo de InGaAs estd montado sobre un dispositivo Peltier para bajar
su temperatura respecto a la ambiente y asi aumentar su eficiencia. Este detector
tiene menor sensibilidad que & anterior fotomultiplicador de Ge, pero ganamos en
rango espectral de deteccion ya que con este detector se puede llegar hasta una longi-
tud de onda de 2.4 mm.

Lasefial del detector utilizado y colocado ala salida del monocromador sein-
troduce en el amplificador sincrono, con & que se comunica el ordenador através de

Intensidad (u. a.)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
800 1000 1200 1400 1600 1800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.11 Curva de respuesta del sistema de medidadelaPL & utilizar € detec-
tor de Ge sin €l polarizador lineal.
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Figura 3.12 Montaje experimental para las medidas de fotoluminiscencia resuelta

en tiempo.
un puerto GPIB. El ordenador también se comunica con e monocromador para ac-
cionar los barridos en longitud de onda. El esquema del montaje experimenta puede
verse en la figura 3.10. Con este montgje se realizan medidas de los espectros de PL
en funcion de la temperatura, de la potencia de excitacion y de la polarizacion. Para
variar la potencia de excitacion se colocan filtros neutros a la salida del 1aser de Ar-
gon. Parareadlizar las medidas en funcién de la polarizacién se coloca un polarizador
lineal alaentrada del monocromador. Estas medidas se realizan orientando € polari-
zador lineal en las dos direcciones cristalograficas principales [110] y [1-10] de los
substratos utilizados, cuya superficie es la (001), sucesivamente. Para que el sistema
experimental sea invariante en cuanto a su eficiencia, se colocan las muestras dentro
del criostato de forma que la direccién [1-10] forme 45° con la vertical, que marcala
disposicion de lared de difraccion en € monocromador.

Un aspecto a tener en cuenta en la interpretacion de los resultados de un ex-
perimento de fotoluminiscencia es el hecho de que €l espectro registrado es la convo-
lucion de la sefial procedente de la muestray la respuesta del sistema (transmitancia
del sistemaexperimental sin lamuestray curva de respuesta del detector). Aunque en
ocasiones se puede considerar que la respuesta del sistema es esencialmente plana,
no es asi cuando la luminiscencia se extiende en un rango de longitudes de onda am-
plio. Para tener en cuenta este hecho y eiminar su aportacién a la sefial medida, to-
dos | os espectros obtenidos han sido divididos por la curva experimental de respuesta
del sistema para cada caso. Estas curvas han sido medidas utilizando una lampara
hal 6gena de cuarzo-tungsteno (como ejemplo, en la figura 3.11 se muestra la curva
correspondiente al utilizar el detector de Ge y sin colocar € polarizador), con € sis-
tema experimental en las mismas condiciones de medida pero sin muestra. La propia
l&mpara tiene una dependencia espectral en € rango de interés, pero ésta es muy
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suave y mucho menor gque la de los elementos que se pretende corregir, 1o que justifi-
ca el método empleado parala correccion de los espectros de PL en cada muestra.

3.3.5 Fotoluminiscencia resuelta en tiempo (TRPL)

El experimento de fotoluminiscencia resuelta en tiempo es similar a de foto-
luminiscencia pero utilizando una fuente luminosa pulsada como excitacién y detec-
tando la evolucion temporal de la sefia sincronizada a la frecuencia de la fuente de
excitacion. A partir de estas medidas se puede obtener una informacién mas comple-
ta de ladindmica de los portadores en la muestra, ya que se pueden obtener los tiem-
pos de vidaradiativo, no-radiavtivo y los tiempos de transicién entre los niveles.

Para los experimentos de TRPL la excitacion de la muestra se realiz6 con un
l&ser sintonizable de Ti:Zafiro (Mira 900D, Coherent) que es bombeado por un laser
de Nd:YAG doblado (Verdi, Coherent). Se trabaja con el |aser pulsado en el rango de
picosegundos, asi se tienen pulsos de unos 2 ps de anchura con una frecuencia de
repeticion de 76 MHz. La longitud de onda de excitacion fue siempre 730 nm en
todos los experimentos presentados en este trabajo, ya que es suficiente para generar
pares electrén-hueco en € substrato de todas las muestras (InP). La sefidl de PL se
dispersa por un espectrografo de 0.5 m de longitud focal (Chromex) y detectada con
una camara Streak que utiliza un fotocatodo refrigerado de tipo S1 (Hamamatsu
C5680). La muestra, a igual que en los experimentos de PL, se coloca dentro de un
criostato con un circuito cerrado de Helio. El montaje puede verse en lafigura 3.12.

El principio fisico de funcionamiento de la camara Streak esta basado en €
principio Schmier,?® también conocido como principio “Streak”. Este consiste en la
conversion de coordenadas temporal es de una sefial en correspondientes coordenadas
espaciales. Este mismo principio es el que se utiliza en los osciloscopios. En la cama-
ra Sreak utilizada en este trabgjo, la luz dispersada por € espectrégrafo se enfoca
sobre la superficie del fotocatodo de la cdmara, produciendo electrones que siguen la

|

Figura 3.13 Imagen de la emision de fotoluminiscencia del exciton de CdTe obte-
nida con el sistema de medida de TRPL. El ge horizontal de laimagen correspon-
de alas longitudes de onda, €l e vertical es e ge temporal de arriba abgjo (ala
izquierda puede verse un perfil vertical extraido de laimagen). Laintensidad de la
sefial se registra con el color de cada pixel de laimagen. En estaimagen se han in-
vertido los colores para una mejor visualizacion en escala de grises.
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misma sefial temporal que la PL. Estos electrones se aceleran con un ato voltgje y
con una Optica apropiada para llevarlos hacia una pantalla luminiscente. Antes de
impactar sobre la pantalla luminiscente son deflectados verticalmente mediante dos
placas entre las que se aplica una rampa de voltaje sincronizada con la frecuencia de
pulsos del |&ser de Ti:Zafiro. De esta forma, la distribucién espacial sobre la pantalla
reflgja la distribucion temporal de la sefial. La luz de la pantalla se detecta con una
camara CCD desilicio de 1280x1024 pixeles (Hamamatsu) que envialasiméagenesa
ordenador. De esta forma se obtienen imagenes de alta resolucion en las que € ge
vertical corresponde al e detiempo, y € ge horizontal a €je de lalongitud de onda,
yaque laimagen ala entrada de la camara Streak es |a dispersada por € espectrégra-
fo. En la figura 3.13 podemos ver un gjemplo de unaimagen obtenida con este sis-
tema. De imégenes como ésta se extraeran perfiles verticales a lalongitud de onda de
deteccion deseada, que representan los transitorios de PL a analizar. Este andlisis se
realiza con un programa que permite gjustar los transitorios a un decaimiento mono-
o bi-exponencial, teniendo en cuenta, ademés, la convolucion con la respuesta tem-
poral del sistema. La respuesta del sistema se obtiene midiendo €l transitorio del
pulso laser, cuya anchura a media altura corresponde aproximadamente a la resolu-
cion temporal del sistema.

La ventana de tiempos mas ancha es de 2 ns, para la que disponemos de una
resolucion temporal de unos 40 ps. Dependiendo de la situacion se medird en esta
ventana de tiempos o en otra menor (hasta unos 500 ps). También habra situaciones,
para transitorios largos, en las que habra que registrar dos o méas ventanas de 2 ns
consecutivas en tiempo. Esto se consigue cambiando la fase de la rampa de voltge
utilizada para deflectar |os electrones en la cAmara Streak (caja de condensadores).

Hay que destacar que la sensibilidad de deteccién del fotocétodo de la camara
Streak es muy baja para longitudes de onda por encima de 1.2 mm. Esto limitarg,
como veremos, € estudio de TRPL de la cantidad total de muestras y de la banda
espectral completa de algunas de dllas.
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4 Superficies(001) delnAselnP

En este capitulo se presentan resultados de medidas in situ de los cambios de
tension superficial producidos por los cambios de reconstruccién de las superficies
(001) de InAs e InP en las condiciones de trabajo tipicas de crecimiento MBE. Hasta
el presente trabajo, no se habian obtenido resultados experimentales que permitiesen
determinar de forma cuantitativa los cambios de tensién superficial asociados a las
diferentes reconstrucciones superficiales en semiconductores 111-V.

También se presentan medidas de la tension acumulada en funcion de latem-
peratura del substrato en capas de InAs expuestas a un flujo de P.. Esta tension acu-
mulada sera debida a los procesos de intercambio P/As. Como veremos, el fendmeno
de intercambio entre &omos de elemento V est4 directamente relacionado con la
composicién quimica de la superficie y, por tanto, con su reconstruccién superficial.
Lainformacién extraida de estos resultados nos serd til para la comprension de re-
sultados posteriores referentes ala formacion de los hilos cuanticos de InAs/InP

El estudio de las variaciones de la tension superficial debido alos cambios de
lareconstruccion de superficies (001) de InAs e InP tiene importantes consecuencias
para € crecimiento de nanoestructuras INAS/InP. Para ello, hay que identificar los
diferentes tipos de reconstruccion. Las técnicas mas comunes para la deteccion e
identificacion de tales reconstrucciones superficiales son e RHEED y el RDS (apar-
tados 3.2.1y 3.2.2). Asi que se han realizado experimentos de RD y RHEED en para-
lelo alas medidas in situ de tension superficial para dichaidentificacion.

La tensién superficial o la de intercara entre dos materiaes, a igual que la
energia superficial o la de intercara, son cantidades termodinédmicas importantes que
tiene una influencia determinante en e modo de crecimiento, en la calidad de lain-
tercara, en €l espesor critico paralarelgacion y en otros procesos rel acionados con €l
crecimiento hetero-epitaxial. Mientras aun no es posible una medida absoluta de la
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tension superficial con aceptable sensibilidad, se han propuesto varias técnicas para
la medida de cambios de tensién superficial cuando la superficie es expuesta a adsor-
bentes y cuando tienen lugar cambios de reconstruccion. Nosotros utilizaremos el
método experimental descrito en el capitulo 3 (apartado 3.2.3).

Antes de describir los resultados obtenidos, se hara una breve introduccion
sobre las reconstrucciones superficiales de las superficies (001) de los materiales
InAs e InP que existen alas temperaturas de crecimiento por MBE.

4.1 Reconstrucciones superficialesde InAseInP (001)

Los aomos de la superficie de un semiconductor no tienen atomos encima
con los que formar enlaces compartiendo electrones. En esta situacion, la carga elec-
tronica se redistribuye formandose enlaces tipo dimero entre &omos de la superficie,
generalmente entre &omos I11-111 6 V-V dependiendo de la estequiometria de la su-
perficie. Con laformacion de estos enlaces tipo dimero se minimiza la energia redu-
ciendo & nimero de enlaces libres. En condiciones estaticas, segln la temperatura
del substrato y la presiéon del elemento V, tendremos una cierta distribucion de estos
dimeros en la superficie formando disposiciones con periodicidades concretas en
cada una de las direcciones cristalinas [110] y [1-10] [proyeccion de la direccion de
los enlaces de los dimeros sobre la superficie (001)]. Estas periodicidades serédn un
nimero entero de veces el parametro de red a del materia 111-V. Asi en las imagenes
de difraccion del RHEED de cada una de las direcciones observaremos estas periodi-
cidades. Por gemplo, si en ladireccion [110] observamos unaperiodicidad 2ay en la
direccién [1-10] una periodicidad 4a decimos que tenemos una reconstruccion (2x4).
Pero la cosa no es tan sencilla, pues existen maltiples configuraciones de |os dimeros
en la superficie con las mismas periodicidades dando lugar a imagenes de difraccion
muy similares. Por dlo la técnica RHEED no es suficiente para poder distinguir las
diferentes reconstrucciones superficiales.

Para el crecimiento por MBE es importante el conocimiento de estas fases de
la superficie, ya que determinan la estequiometria y la anisotropia de la tension su-
perficia. Ademés, para € crecimiento de heteroestructuras I11-V / 111’-V’ estas re-
construcciones superficiales pueden determinar la importancia del intercambio entre
los elementos V-V’ en la superficie. La técnica utilizada normalmente para la detec-
cion y estudio de las diferentes estequiometrias, y por consiguiente las reconstruccio-
nes superficiaes, es el RDS. Cuando hay un cambio en la distribucién de los dimeros
en la superficie esta técnica lo detecta con una alta sensibilidad. Combinando los
espectros medidos con esta técnica y las predicciones tedricas sobre las posibles re-
construcciones superficiales que pueden existir se puede realizar un estudio en fun-
cion de latemperaturay la presion del elemento V en cada tipo de material. A conti-
nuacion veremos los datos de RDS y los dibujos esqueméticos de las
reconstrucciones superficiales (001) correspondientes que se dan para los materiales
semiconductores en los que se basa esta memoria: InP e InAs.
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Figura 4.1 Esquema de las reconstrucciones superficiales de InAs (001) paratem-
peraturas de substrato tipicas de crecimiento epitaxial. Se indica el recubrimiento
de arsénico (gas) €1 monocapas junto al nombre de la reconstruccién superficial.

4.1.1 Reconstrucciones superficiales de InAs(001)

Las reconstrucciones superficiales de InNAs(001) son bastante parecidas a las
de GaAs(001), que es la superficie mgjor caracterizada y més conocida®® En la
figura 4.1 se muestra la representacion esquemética de las reconstrucciones superfi-
ciales (los atomos representados con circulos y los enlaces con lineas) para tempera-
turas y flujos de arsénico tipicas de trabajo por MBE (500 °C y 10°° mbar). Los enla-
ces atébmicos de los dimeros son representados con dos lineas. En estas condiciones,
la reconstruccion con més arsénico es la g(2x4), que contiene una monocapa. Nor-
malmente los dimeros de arsénico se forman alo largo de la direccién [1-10], pero
esta reconstruccién presenta una segunda capa de dimeros de arsénico en la direccion
[110]. Al elevar mucho la temperatura o cerrando € flujo de arsénico la superficie
pasa a ser rica en indio. En esta situacion aparece la reconstruccion (4x2), que es
como la reconstruccion b(2x4) pero con dimeros de indio a lo largo de la direccion
[110]. Por otro lado, en condiciones de baja temperatura ddl substrato, al igual que en
GaAs(001), la superficie presenta una reconstruccion c(4x4). Esta reconstruccion es
muy rica en arsénico (gas = 1.75 MC) y también presenta una doble capa de dimeros
de arsénico. Esta Ultima reconstruccion no aparece en las condiciones experimentales
tipicas para el crecimiento epitaxial y por e€llo no se ha estudiado en este trabajo. Con
RHEED sdlo se distinguen los patrones de difraccién correspondientes a las recons-
trucciones (2x4) y (4x2). Sin embargo, con medidas RDS son distinguibles las tres
fases de la (2x4). * Como veremos més adel ante, basdndonos en estos resultados pre-
Vios, nosotros seremos capaces de identificar univocamente las distintas reconstruc-
ciones con medidas de RD realizadas con excitacion a1.96 eV.

4.1.2 Reconstrucciones superficiales de InP(001)

La superficie de InP(001) presenta algunas diferencias respecto a las recons-
trucciones superficiales observadas en otros semiconductores |11-V. La figura 4.2
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Figura 4.2 Esguemas de las reconstrucciones superficiales del InP (001) que apa-
recen con temperaturas superiores a 400 °C y una BEP(P,) = 3.5 - 10°® mbar. Apa-
rece el recubrimiento de fésforo (ge) en monocapas junto al nombre de la recons-
truccion superficial.

muestra las reconstrucciones superficiales de InP(001) que aparecen para temperatu-
ras por encima de 400 °C a una presion de fosforo BEP(P,) = 3.5 - 10° mbar. Las
reconstrucciones estan ordenadas de mayor a menor recubrimiento superficial de
fosforo. Asi, la reconstruccion con menos fosforo (0.125 MC) es la DM (2x4) que
contiene un dimero mixto (de ahi su nombre) formado por un &omo de fésforo y otro
de indio.>® Esta reconstruccion superficial es especia en InP (001), y no se observa
en superficies de semiconductores tan estudiados como el GaAs (001). Por otro lado,
en la superficie de InP (001) no se ha observado ninguna reconstruccion superficial
que contenga dimeros de indio en la direccidon [110] cdmo es la (4x2). A baja tempe-
ratura (~ 400 °C) se observa la reconstruccion (2x1) con la superficie recubierta de
fosforo (1 MC), que es similar ala que presenta el Si(001).” A més bajas temperatu-
ras se pueden observar dos reconstrucciones mas con RHEED: la (2x2) y la c(4x4).
Estas son reconstrucciones muy ricas en fésforo y no las vamos a estudiar, ya que se
obtienen para condiciones experimentales muy algjadas de las Optimas para creci-
miento epitaxial. Al igual que en € caso de la superficie de InAs, también se han
realgado medidas de RD para distinguir las diferentes reconstrucciones superficia-
les.>
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4.2 Medida de las variaciones de tension superficial induci-
das por los cambios de reconstruccion superficial

En este trabajo, para poder obtener los cambios en latension superficial debi-
do a las reconstrucciones hemos utilizado substratos de InP y GaAs convencionales
adelgazados hasta unos 150 nm y alargadas en las direcciones [110] y [1-10]. El
tamafnio de estas palancas son de unos 12x2 mm. Sobre los substratos de GaAs se
deposita una capa metamorfica de InAs para la caracterizacion de dicha superficie.

Latensién superficial inducida por las diferentes reconstrucciones superficia-
les se debe a que los &omos involucrados en los dimeros de la superficie estdn més
juntos unos de otros que los implicados en lared cristalina del substrato. Esto induce
unatension superficial positiva (0 en extension, como se definid en e capitulo 3) alo
largo de la direccion de los dimeros: es fécil ver que al substrato le gustaria contraer-
se por su propia tension. Esto se muestra de forma esquematica en lafigura4.3. Asi,
& método de medir latension superficial seria el mismo empleado para medir la ten-
sién acumulada durante €l crecimiento de heteroestructuras, explicado en € capitulo
3. Los dimeros en la superficie que tengan la misma direccion que la direccién larga
del substrato provocaran una tensién extensiva que curvara el substrato. Los cambios
de tensién superficia en cada una de las direcciones cristalinas los obtenemos a
utilizar la ecuacion (3.6) con las medidas de la separacion de los dos haces emplea-
dosy las constantes: Mg(InAs) = 79 - 10° Pa, Mg(InP) = 95 - 10° Pa, y M(GaAs) =
123 - 10° Pa obtenidas a partir de las constantes el&sticas de |os diferentes materia-
les.” Este método ya ha sido utilizado para estudiar la superficie del GaAs(001)."°
Ademas hemos redlizado en paralelo experimentos de RD y RHEED con substratos
esténdar utilizando el 14ser de He-Ne (1.96 €V). Durante los experimentos de RD y
de medida de tension superficial se han seguido exactamente los mismaos procesos.
mismas temperaturas de substrato, secuencia de pantallas,... De esta forma, basan-
donos en los resultados de las referencias 4 y 8 podremos identificar las diferentes
reconstrucciones superficiales de InAs(001) e InP(001) y asociarlas alos cambios de
tension superficial.

4.2.1 InAs(001)

Para realizar |os experimentos de medida de tensién superficial y determina-
cion de las distintas reconstrucciones superficiales hemos depositado In y/o inte-
rrumpido €l flujo de arsénico (a unatemperatura del substrato de 380° C y un flujo de
arsénico BEP(As,) = 1.74 - 10°° mbar) para cambiar la estequiometria de la superficie
y asi obtener las distintas reconstrucciones superficiales. Parala determinacién preci-
sa de las reconstrucciones superficiales, hemos realizado ademés de las medidas de
tension, medidas de RD siguiendo en ambos tipos de experimentos la misma secuen-
cia de apertura 'y cierre de las pantallas y células. Los resultados de RD medidos a
1.96 eV los compararemos con |os obtenidos previamente por Ozanyan et. a (Ref. 4)
gue se recogen en la figura 4.4. En la figura 4.5 se muestra la evolucién en tiempo
real de: latensién superficial (ts) alo largo deladireccién [110], sefial deRD y tsa
lo largo de la direccién [1-10]. El intervalo de tiempo cuando alguna célula esta4
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B (2%4) ———— [(4x2) abierta se indica con una barra
entre las graficas. El color ne-
gro indica que la célula de in-
dio estd abiertay € gris la de
arsénico. En € rango de 0-15
segundos se tiene la célula de
arsénico abierta, durante los
25-50 segundos siguientes se
tiene abierta la célula de indio
y a final, en el segundo 62 se
Figura 4.3 Dibujo esqueméatico del cambio decurva- ~ VUelve aabrir la célulade arse-
tura producida en el sustrato por la tensién superfi- ~ Nico. La cantidad de indio de-
cial debida a los dimeros presentes en las diferentes  positada fue de 2.5 MC a una
reconstrucciones superficiales. baja velocidad de crecimiento
de 0.1 MC/s. El ruido que se
observa en los datos de t s es debido a las vibraciones del sistema, asi que para una
mejor claridad se ha superpuesto una curva (en color mas oscuro) que corresponde a
suavizado de las medidas experimentales directas.

Con la observacion del patron de difraccion RHEED podemos diferenciar los
cambios entre las reconstrucciones (2x4) y (4x2), pero es necesario la sefial de RD
para poder distinguir entre las diferente fases de la (2x4). Para interpretar nuestra
sefial de RD la comparamos con |os resultados de Ozanyan representados en la figura
4.4. El maximo en la sefial de RD corresponde a la reconstruccién b(2x4) y € mini-

RAS102

{2x4) )i

RHEED

Tise]

a (2x4) 380
24 b (2x4) 480
[ 2x4 600-G10
d {4 x2] + 620-640
3 t ' ' t + + } —_
2 25 3 35 4 4.3 5
Energy [aV]

Figura 4.4 Espectros de RDS de las reconstrucciones superficiales de las tres es-
tructuras (2x4) y la (4x2) de InAs(001). Las flechas indican la secuencia cuando la
temperatura se incrementa. (Tomada de lareferencia4).
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mo ala reconstruccion rica en indio (4x2),
de tension superficial anisdtropa e'%ta disti ngw,bl_e con RHEED. Cuando la
(Dt9 entre diferentes reconstruc- célula de arsénico se abre a esta tempera-
ciones superficiales del InAs (001). tura (380 °C), la sefial de RD evoluciona
hacia un valor constante intermedio, €

Tabla 4.1 Valores de la diferencia

Dts(Nm?) ) ,
_ cual nos permite detectar la presencia de
[110) [110] la reconstruccién g(2x4). Cuando la célula
(4x2) > b(2x4) -04 04 de indio se abre la sefia de RD cae con
b(2x4) > g(2x4) 01 02 una pendiente abrupta hasta ver la recons-
@25 9oxd) o3 032 truccion (4x2) en e diagrama de difrac-

cion del RHEED. Se ha asignado en este
punto el nivel de la reconstruccion rica en
indio (4x2) porque la evolucién de la sefial de RD desde este punto en adelante (con
la célulade indio abierta) depende de |a estructura de escalones en la superficie, tal y
como se ha propuesto en trabajos sobre GaAs(001),** y no se corresponde con cam-
bios de reconstruccién superficial. Los niveles de sefial de RD correspondientes alas
reconstrucciones superficiales b(2x4), g(2x4) y (4x2) estan indicados con lineas hori-
zontales (guidén-punto) en lafigura 4.5.

Para obtener |as variaciones de tension superficial asociadas alos cambios de
reconstruccion superficial, se considerarén Unicamente los estados en los que la su-
perficie presenta una sola reconstruccion. En particular en estos experimentos, la
superficie de InAs muestra la reconstruccion b(2x4) en t = 27 s, la reconstruccion
(4x2) en €l intervalo de tiempo 30-62 sy la reconstruccion g(2x4) desdet = 62 s has-
tael fina del experimento.

Una vez se han establecido los intervalos de existencia de las diferentes re-
construcciones superficiales se pueden cuantificar los cambios de tension superficial.
Paralas medidas de tension superficial se define el nivel cero en cada direccién como
la tension correspondiente a la reconstruccion que no tiene dimeros en la direccién
especifica. Este criterio implica que la presencia de dimeros en cada direccion con-
tribuira a la tension superficial con un incremento positivo, como corresponde a su
carécter extensivo, antes definido. De esta forma, hemos definido los valores cero
paralastsalolargo delasdirecciones [110] y la[1-10]. Parala[110] hemos escogi-
do el cero detsen e segundo 27 (2 segundos después de abrir el indio), cuando te-
nemos una reconstruccion b(2x4), ya que ésta no presenta dimeros a lo largo de di-
cha direccién (ver figura4.1). Por otra parte, parala[1-10] hemos definido el cero de
ts cuando tenemos una reconstruccion rica en indio (4x2) en € rango entre 30-62
segundos, por la misma razon que antes. Hay que destacar que, independientemente
del criterio escogido para determinar un valor cero en las medidas de tension superfi-
cial, solo es posible cuantificar |os cambios de tension como valores relativos, ya que
no es posible obtener val ores absolutos con este procedimiento.

Los niveles de tensién medidos a lo largo de las direcciones [110] y [1-10]
correspondientes a las diferentes reconstrucciones superficiales se indican con lineas
horizontales (guion-punto), junto a sus correspondientes etiquetas en la figura 4.5
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Figura 4.5 Medidas de tension superficial (ts) de diferentes reconstrucciones de In-
As(001) alo largo de las direcciones [110] y [1-10] y sefial de RD en 1.96 €V. Labarra
indicala célula abierta en cada momento, en s €l indioy gris el arsénico.

(gréficas superior e inferior respectivamente). Se puede obtener directamente de los
resultados que e cambio de tension superficial desde la reconstruccion (4x2) a la
b(2x4) esde -0.4 Nm™* alo largo de la direccion [110] y de 0.4 Nm* alo largo de la

direccion [1-10]. Cuando la reconstruccion superficial cambia desde b(2x4) a o(2x4)
se obtiene un cambio de tension superficial de ~ 0.1 Nm™ alo largo de la direccion
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[110] y -0.2 Nm™ a lo largo de la direccion [1-10]. En consecuencia, los cambios
entre las reconstrucciones (4x2) y g(2x4) son de -0.3 y 0.2 Nm™ para |as direcciones
[110] y [1-10], respectivamente. En la tabla 4.1 se muestran los cambios de tension
superficial ordenados de menor a mayor recubrimiento de arsénico en la superficie.

4.2.2 InP (001)

Con € substrato de InP(001), los experimentos para medir los cambios de
tension entre las distintas reconstrucciones superficiales se realizaron a una tempera-
tura de substrato de 420° C y un flujo de fésforo de BEP(P,) = 1.8 - 10° mbar. La
secuencia de aperturay cierre de las células fue similar a la utilizada durante |os ex-
perimentos sobre INAS(001), pero manteniendo las células cerradas tiempos diferen-
tes. Aqui los resultados de RD se comparan alos de las referencias 6 y 8, que mues-
tran espectros como el de lafigura 4.6. En esta figura se muestra la comparacion de
la sefial de RD entre las reconstrucciones (2x1), b2(2x4) y a(2x4). Cuando la super-
ficie presenta la reconstruccion s(2x4) o DM(2x4) la sefial de RD que se mide en
1.96 eV esta por debajo de laa(2x4).? Lafigura4.7 muestralos resultados de tension
superficial alo largo de las dos direcciones principales junto ala sefial de RD, de la
misma forma que para el caso de InAS(001). La secuencia de la aperturay cierre de
las células se indica con las barras entre las gréficas, en negro la aperturadel indioy
en grislaapertura del fosforo. La célulade fosforo esté abierta durante el intervalo 3-
20 segundos, la célula de indio se abre entre los 30-55 segundos, y finalmente se

ci{axd)

RAS Signal Amplitude, arir (x107%
=

\um

(2adix

t8 5‘ I’l ;mn E’I"I‘:fg,‘ i B‘ul" 4‘! ; 'E‘.E-

Figura 4.6 Espectros de RDS de la superficie (001) del InP para diferente recons-
trucciones superficiales obtenidas variando la temperatura con un flujo de fésforo
constante de 3.5 - 10° mbar. Las temperaturas correspondientes a cada reconstruc-
cién son: a(2x4)-530 °C, b(2x4)-490 °C, (2x1)-430°C, (2x2)-380 °C, c(4x4)-350
°C. Figuratomada de lareferencia 8.
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vuelve a abrir el fosforo en e segundo 60.
La velocidad de crecimiento del indio fue .. superficial (Dte) entre diferen-
la misma que en los experimentos de In- tes reconstrucciones superficiales del
As, 0.1 MCls. InP (001).

Como en € caso de la superficie
de InAs, se observan con RHEED y RD
los cambios de reconstruccion superficial,

y se compara la sefial de RD con los datos DM(2x4) > (2x1) 0.0 0.7

de RDS de las referencias 6 y 8. Para €

caso de la superficie de InP no es posible distinguir entre la reconstrucciones (2x1) y
b2(2x4) con la sefid de RD en 1.96 eV, ya que es idéntica. Afortunadamente, estas
reconstrucciones si son claramente distinguibles a partir del diagrama de difraccién
RHEED. Asi, se observa que la reconstruccion (2x1) aparece cuando la célula de
fosforo se abre y la reconstruccion b2(2x4) solo existe durante un répido transitorio
relacionado con el tiempo de aperturay cierre de éstacélula. La sefial de RD muestra
unaligeradisminucién al final del experimento. Esto se debe alaformacion de algu-
nos dominios de la superficie con la reconstruccion (2x2) aungue no se extienden lo
suficiente para ser observados con e RHEED. Cuando la célula de indio se abre, la
superficie presentara € minimo recubrimiento de fésforo posible y la sefial de RD
cae a un minimo,® lo cual significa que aparece |a reconstruccion DM (2x4). Se pue-
den asignar los niveles de las reconstrucciones a(2x4) y s(2x4) interpolando entre
los correspondientes a las reconstrucciones (2x1) y DM(2x4) de acuerdo a los expe-
rimentos previamente publicados.®® Los niveles de sefidl de RD asociados a las re-
construcciones superficiales (2x1), b2(2x4), a(2x4), s(2x4) y DM(2x4) del InP(001)
se indican con lineas horizontales (guidn-punto) con su correspondiente etiqueta en
lafigura4.7.

Para evaluar las variaciones de la tension superficial asociadas a los cambios
de reconstruccion superficial, se considerardn Unicamente los estados en los cuales la
superficie presenta una sola reconstruccion. En particular, en esta serie de experi-
mentos la superficie de InP muestra la reconstruccion (2x1) en el intervalo de tiempo
5-20 sy desdet = 62 s hastad final, y la reconstruccién DM (2x4) en € intervalo de
tiempo 32-60 s.

Una vez establecidos los interval os de existencia de las diferentes reconstruc-
ciones superficiales se pueden cuantificar los cambios de tension superficial. Sin
embargo en este caso, las medidas de tension superficial a lo largo de la direccion
[110] no muestran ningln cambio que siga la secuencia de la aperturay cierre de las
células. Este resultado es debido a la inexistencia de reconstrucciones superficiales
gue tenga dimeros alo largo de esta direccion (ver figura 4.2): la superficie (001) del
InP no muestra ninguna reconstruccion equivalente a larica en indio (4x2) o g(2x4)
como presenta el INAS(001). Asi, en este caso, s6lo se puede obtener informacion de
las medidas a lo largo de la direccion [1-10]. Ademéds, no es posible definir el cero
para las medidas de tensién superficial en una reconstruccion sin dimeros a lo largo
de ladireccion [1-10]. A pesar de €llo, se define € cero en la reconstruccién corres-

Tabla 4.2 Vaores de la diferencia de

Dts(Nm)
[110] [110]
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pondiente con menor nimero de dimeros en esta direccion llamada dimero mixto
DM (2x4), que muestra un estado bien definido en las medidas de la sefial de RD. Los
niveles de tension superficial medidos a lo largo de las direccion [1-10] correspon-
dientes a las diferentes reconstrucciones se indican con lineas horizontales (guién-

Tiempo (s)
0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 &0
QBT T T T T~ 7T 7 T T T T T

ol [110]

(2x1)
a(2xd) Jb2(2x4)
e[ .
3 e o (2x4)
§ - === IMD(2x4)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8O
Tiempo (s)

Figura 4.7 Medidas de tensién superficia (ts) a lo largo de las direcciones [110] y
[1-10] y sefial de RD en 1.96 €V del InP(001). La barra indica la célula abierta en cada

momento, en el indio y gris e fosforo.
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punto) en lafigura4.7.

Se puede obtener directamente de los resultados mostrados en la figura 4.7
que el cambio de tensidn superficial entre las reconstrucciones (2x1) y laDM(2x4) es
de -0.7 Nm™ alo largo de la direccion [1-10]. Los cambios de tension superficial
parael InP(001) selistan enlatabla4.2.

4.3 Exposicion de una superficie InAs (001) a un flujo de P,

En esta seccion se pretende estudiar cuantitativamente mediante experimen-
tos de medida in situ de la tensién acumulada el efecto de exponer a diferentes tem-
peraturas (temperaturas tipicas de crecimiento epitaxial) una superficie INAs(001) a
un flujo de fésforo BEP(P,) = 2.4 - 10”° mbar y con la céula de arsénico cerrada.

Como se dijo en € capitulo 3, en condiciones de crecimiento epitaxial MBE
la superficie de un semiconductor 111-V debe estar expuesta a un flujo de elemento V
para evitar que la superficie se deteriore por desorcion de los &omos de elemento V.
Durante el crecimiento de hilos cuanticos de InAs sobre InP, 6 durante & recubri-
miento de los mismos por una capa de recubrimiento de InP, la superficie de InAs
(InP) esta expuesta a un flujo de fosforo (arsénico) en ausencia de flujo de arsénico
(fosforo). Estas situaciones se producen a conmutar las células de elemento V, dan-
do lugar aimportantes procesos de intercambio As/P que afectan a tamafio y compo-
sicion final de las nanoestructuras.

Existen trabgjos realizados AS.OFF As, ON
con experimentos similares, pero ‘ “
exponiendo una superficie de B TN HT
InP(001) a un flujo de arsénico.**
En estos trabgjos se observa que L
para temperaturas del substrato por 0

encima de un cierto valor existe un
incremento rdpido de la tension
acumulada debida a la incorpora-
cion de arsénico en la superficie de s
InP(001) formando una capa delga- 0
da de InAs. A este efecto, que aqui
estudiaremos, se le conoce como ;
intercambio AS/P 'y P/As. El estudio N
de estos efectos es importante para L

Ss (Nm™)

e crecimiento y recubrimiento de 0 L o
nanoestructuras InAYInP, ya que -10 -5 0 T_5 10 15 20 25 30
ocurren justo en e momento de lempo (s)

conmutar entre las células de arsé- Figura 4.8 Medidas de tension acumulada
nico y fésforo, lo que resulta, ade- (Ss) en ladireccion [110] a exponer una

fe i ; superficie de INAs(001) a un flujo de fos-
mas, inevitable. Los experimentos foro BEP(P,)=2.4 - 10" mbar a diferentes

3ee| h:g rzlallza;:i(;) con Iun jgbstr_a:[o temperaturas de substrato: LT (380°C),
gado alargado en fa direccion MT (470°C), y HT (515°C).
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[110]. Las tres temperaturas de substrato estudiadas son 380, 470, y 515 °C, que lla
maremos a partir de ahoraLT, MT y HT, respectivamente.

En la figura 4.8 se representan las medidas de la tension acumulada (Ss) en
funcién del tiempo. Inicialmente la célula de arsénico esta abierta (-10 a 0 segundos).
Justo en el segundo 0 es cuando se conmuta de la célula de arsénico ala de fosforo, y
se tiene la superficie expuesta durante 15 segundos a un flujo de fésforo. Después se
vuelve a cambiar entre € fosforo y € arsénico. Lainestabilidad de la sefid que apa-
rece como largas lineas verticales en €l segundo 15 se asocian a las vibraciones pro-
vocadas por |la apertura de la célula de arsénico y € cierre de la de fésforo (acciona
dores neuméticos). Para todas las temperaturas estudiadas se observa un rapido salto
inicial de Ss justo al abrir la célula de fosforo, seguido de una variacion més lenta
con € tiempo. La incorporacion de &omos de fésforo a expensas de la pérdida de
arsénico formara enlaces de InP, es decir estard creciendo una heteroestructura
InP/InAs, dos materiales con diferente parametro de red (-3.1%). Este efecto implica-
ra un incremento en la Ss, como se observa en las medidas. El primer transitorio
rapido corresponde a la incorporacion de atomos de fosforo que llegan ala superficie
y encuentran una superficie de InAs enriguecida en indio, debido a la pérdida de
atomos de arsénico en la superficie al cerrar la célula de arsénico. La segunda subida
maés lenta parece estar relacionada con la formacion de InP por e desplazamiento de
atomos de arsénico por los de fosforo que van llegando. De la Ss obtenida se puede
extraer la cantidad de material InP que ha crecido sobre InAs(001), asi obtenemos un
valor cuantitativo del intercambio P/As.

A LT (380 °C) tenemos el cambio de Ss mas pequefio. Esto podria ser debi-
do a que los &omos de arsénico dificilmente escapan de la superficie después de
cerrar la célula de arsénico, y €l fésforo no puede incorporarse facilmente. Ademas,
no parece existir desplazamiento del arsénico por €l fésforo yaquela Ss se mantiene
constante con e tiempo.

A HT (515 °C), e primer salto répido de Ss corresponde a la formacién de
~0.9 MC de InP, y después de los 15 segundos de exposicion se alcanza una Ss de 2
Nm™, que corresponde a 2.2 MC de InP sobre InAs. Cuando el flujo de fésforo se
detiene y se restablece € de arsénico, Ss no recupera € valor inicia dejando una
tension residual de 1.2 Nm™. Esto parece indicar que el proceso inverso de intercam-
bio AS/P hadegjado enterrado unas 1.3 MC de InP.

Los valores obtenidos sobre la cantidad de fosforo incorporado en condicio-
nes experimentales similares a las que se dan durante € recubrimiento de los hilos
cuanticos de InAs son sblo aproximados porque: (1) las constantes elasticas utiliza-
das para los calculos conciernen a materiales masivos, que pueden no ser totalmente
vélidos para 1 0 2 monocapas, y (2) las variaciones de la tension medida en la direc-
cion [110] debido a los cambios de reconstruccion entre los diferentes materiales
InAs-InP deberia ser considerada, ya que como hemos visto en las secciones anterio-
res podrian contribuir con hasta unos 0.5 Nm™* (ver tablas 4.1y 4.2).

Para demostrar si es cierto que los cambios observados en €l transitorio rapi-
do del intercambio P/As con la temperatura del substrato se debe a diferente pobla-
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Figura 4.9 Medida de la evolucién temporal de la sefial de RD a 1.96 eV de una
superficie de InAs (001) al cerrar el flujo de arsénico (en tiempo = 0 s) a diferentes
temperaturas de substrato. También se indica cuando se observa una reconstruc-
cion (4x2) en el diagrama de difraccién RHEED.
cion de atomos de indio en la superficie, se van a correlacionar los resultados de la
figura 4.8 con las diferentes reconstrucciones superficiales. De hecho, no solo es
importante la reconstruccion superficial de la superficie de InAs(001) de partida
cuando se realizan los experimentos de intercambio P/As, sino de su evolucién en las
primeras décimas de segundo después de cerrar €l flujo de arsénico.

Para demostrar esta hipotesis se presentan medidas de RD sobre substratos de
INAS(001) en tiempo rea junto a RHEED donde observamos la dinamica de los
cambios de reconstruccion superficia a cerrar el flujo de arsénico, BEP(As,) = 0.53
. 10”° mbar, en funcion de la temperatura. Estos resultados se muestran en la figura
4.9, donde las reconstrucciones superficiales han sido diferenciadas al comparar con
la figura 4.4. Las temperaturas de substrato son précticamente las mismas utilizadas
enlasmedidasde Ss: LT, MT y HT. En estos experimentos definimos €l origen (t =
0) de tiempo en €l instante en que se cierrala célulade arsénico. Antes (t < 0) la célu-
la de arsénico permanece abierta.

A LT (380 °C) con la céulade arsénico abierta, la superficie esta totalmente
cubierta de dimeros de arsénico, es decir, se observa una reconstruccion g(2x4) en la
sefia de RD. Al cerrar €l flujo de arsénico la superficie evoluciona lentamente a una
b(2x4), en las primeras décimas de segundo la superficie sigue siendo rica en arséni-
co y hay pocos atomos de indio libres para que se incorpore €l fésforo.

A MT (470 °C) inicialmente se tiene la reconstruccion b(2x4) con € flujo de
arsénico y, a cerrarlo, la superficie evoluciona primero a una a(2x4) y luego lenta-
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mente Ilega a una superficie ricaen indio (4x2). En €l tiempo t = 1.8 s se observa un
cambio en el diagrama RHEED pero sin llegar a ser una reconstruccion (4x2).

Finalmente, a HT (515 °C), con la célula de arsénico abierta, la superficie
muestra una reconstruccién a(2x4) y, a cerrar la célula, rdpidamente (en menos de
un segundo) la superficie evoluciona a una reconstruccion (4x2). Al igua que en €
caso de MT se observa un cambio en el diagrama RHEED (en unos 0.1 s) que parece
ser una reconstruccion (4x4) antes de llegar a ver la reconstruccion (4x2) a los 0.8
segundos. En esta situacion, a conmutar entre lacélula de arsénico y la de fosforo, es
esperable una gran incorporacion rapida de InP como la que se observa en las medi-
dasde Ss delafigura4.8.

4.4 Conclusiones

Los resultados de tensiéon superficial a lo largo de las direcciones [110] y
[1-10] de las superficies de INAS(001) e InP(001) evidencian una alta asimetria de-
bido ala contribucién de los dimeros que se forman en la superficie (caracteristica de
las reconstrucciones superficiales). Ademés, los valores de tension superficial medi-
dos son del mismo orden que las medidas de tension acumulada durante €l creci-
miento de unas pocas monocapas de la heteroestructura InAS/InP, por lo que contri-
buyen de formaimportante a estas medidas.

Nuestros resultados implican que la tension superficial, inducida por las re-
construcciones superficiales, puede ser determinante en el crecimiento de sistemas
heteroepitaxiales sometidos a tension, como los que conllevan a la formacion de
nanoestructuras auto-ensambladas mediante relgjacion de energia el stica. De hecho,
estos resultados ayudan a entender, por gjemplo, lainfluencia de las reconstrucciones
superficiales sobre e modo de crecimiento en estructuras altamente tensadas como €l
InGaAsGaAs(001), o bidimensional o tridimensional,* o en la forma de las nanoes-
tructuras en el sistema InAS/INP(001). En este Ultimo caso, uno podria escoger la
formacion de hilos cuénticos™ o puntos cuénticos'™® al compensar la tensién acumu-
lada asimétrica (tensién en compresion) a lo largo de la direccién [110], responsable
de la formacion de los hilos cuanticos, con la tension superficial (tension en exten-
sion) inducida en la misma direccion por la reconstruccion (4x2) de la superficie de
InAs.

El proceso de intercambio P/As en una superficie de InAs(001) ha sido cuan-
tificado en funcion de latemperaturay se produce mediante un proceso rapido al que
le sigue un proceso de cinética mas lenta. Se ha observado que la cantidad de InP
formado en el proceso rapido esta correlacionado con la reconstruccion superficial de
gue se parte y su evolucion en las primeras décimas de segundo. Bagjo estas condicio-
nes se han encontrado tres rangos de temperatura del substrato (con un flujo de arsé-
nico fijo) que son relevantes para el proceso de intercambio de P/As. El estudio cuan-
titativo de este proceso es muy importante para €l crecimiento de heteroestructuras
InP/InAY/INP, ya que, dependiendo de la temperatura del substrato, puede haber un
sobre-crecimiento de InP a expensas de perder InAs. En e capitulo 6, dedicado alos
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hilos cuéanticos auto-ensamblados de InAs/InP, veremos como podemos aprovechar-
nos de este proceso durante € crecimiento.
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5 Pozoscuanticos InAgInP

Antes de presentar €l trabajo realizado sobre |os hilos cuanticos de INAg/INnP,
que es e tema principal de esta de tesis, se van a exponer |os resultados obtenidos
con muestras de pozos cuanticos de INAY/InP. Estas muestras nos serviran como
puntos de referencia sobre los que comparar 1os resultados que obtengamos sobre los
hilos cuanticos INASINP, que se discutirdn en el siguiente capitulo, particularmente
los que tienen gue ver con la dindmica de recombinacién exciténica. Hay que tener
en cuenta que, ademés de la diferencia geométrica entre estos dos tipos de estructuras
(que llevara a una densidad de estados diferente), también existe una gran diferencia
en la distribucion de la tensién en la capa de InAs. Asi, en los pozos cuanticos la
capa de InAs estara totalmente en compresion, por € mayor parametro de red del
InAs con respecto a del InP, mientras que los hilos cuanticos han relajado parte de
esatension en unadireccion paratener esta geometria.

Los pozos cuanticos de INAYINP han sido estudiados desde hace tiempo en
muchos trabajos experimentales™ y tedricos.>* En los célculos tedricos, la emision
de PL de los pozos en funcién del espesor depende fuertemente del alineamiento de
bandas de energia entre los materiales InAs e InP. Las curvas que mejor gjustan los
resultados experimentales son las que suponen una separacion del 40% del gap de
InP entre las bandas de valencia. Estas curvasy resultados son diferentes alos que se
obtienen en modelos y muestras de hilos cuénticos INAgInP.® Esto es esperable ya
gue la geometria de las estructuras y la distribucion de latension son muy diferentes.

En pozos cuénticos de InAg/InP también se han observado efectos de estados
localizados debido alas fluctuaciones de espesor y/o composicion.® Este resultado ha
sido observado en diferentes tipos de muestras conteniendo pozos cuénticos.” En
nuestro caso intentaremos comparar |os efectos debidos a estados localizados y libres
entre las diferentes estructuras: pozos e hilos cuanticos.
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Tabla 5.1 Nombres y parametros de crecimiento de las muestras de pozos cuanti-
cos de InAs estudiadas en este trabajo. Se indica en monocapas el espesor nominal
de InAs depositado y la temperatura de substrato a la que se ha crecido la muestra.

Nombre Espesor de InAs (MC) | Temperatura (°C)
LT1 2.0 380
LT2 3.0 380
LT3 4.0 380
LT4 5.0 380
HT1 3.0 515
HT2 35 515

Antes de presentar |os resultados de PL y TRPL se da una breve descripcion
del crecimiento de las muestras de pozos cuanticos de InAS/InP utilizadas en este
estudio.

5.1 Crecimiento delas muestras de pozo cuantico

En todas las muestras, antes de depositar las capas de InAs, se deposita una
capa intermedia (Ilamada en inglés “buffer layer”) de InP con un espesor superior a
los 100 nm sobre el substrato. La deposicion de la capa de InAs, que serd €l pozo
cuantico, se realiza a una velocidad de deposicion de 1 MC/s. Sin cambiar la veloci-
dad de deposicion, la capa de InAs se recubrira con una capa de 20 nm de InP. Las
muestras pueden dividirse en dos grupos seguin la temperatura de substrato a la que
han crecido: 380 y 515 °C. La diferencia, como se ha visto en € capitulo 4, residira
en que a la temperatura mas alta existird un mayor efecto del intercambio P/As que
afectara a la anchura final del pozo cuantico respecto al nominal. En el caso de la
temperatura de substrato de 515 °C, como la deposicion de la capa de InAs es répida
e inmediatamente es recubierta por la capa de InP (incluso durante la deposicién de
ésta se baja lentamente |la temperatura del substrato) no llegan a formarse los hilos
cuanticos.

Las muestras fabricadas a baja temperatura consisten en una serie en la que se
varia el espesor nominal depositado entre 2 y 5 MC. Las muestras fabricadas a alta
temperatura consisten en dos muestras donde se ha depositado 3.0y 3.5 MC. Se han
disefiado estas Ultimas muestras con €l objetivo de gjustar su emision de PL en la
mismaregion del espectro que las muestras de hilos cuanticos de este trabajo realiza-
das para ser estudiadas por PL y TRPL, que veremos en €l capitulo 6. En latabla’5.1
se muestra un resumen de las muestras fabricadas con los nombres asignados.

5.2 Caracterizacion optica

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de fotoluminiscenciade
las muestras de pozos cuanticos de INAS/InP. La seccidn ha sido dividida en dos par-
tes: Fotoluminiscencia y Fotoluminiscencia resuelta en tiempo. En la primera parte
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veremos las medidas de fotoluminiscencia de todas las muestras de latabla 5.1. Dela
muestra HT1 se muestran los resultados de PL en funcién de latemperatura, y de la
muestra LT4 en funcién de la potencia de excitacién. En la segunda parte se mues-
tran los resultados de TRPL en funcion de la potencia de excitacion y de la tempera-
turade lamuestraHT1.

5.2.1 Fotoluminiscencia

En lafigura5.1 se muestran los espectros de PL del primer grupo de muestras
(LT1-LT4) medidas a bagja temperatura (12 K) y normaizadas en € maximo. De
estos resultados podemos extraer informacion de la dependencia de la energia de
emision de PL con la anchura del pozo de InAs. En la tabla insertada dentro de la
figura5.1 se muestrala posicion de los méximos de los picos en funcion de la anchu-
ra nominal de los pozos cuanticos. Estos resultados parecen estar en buen acuerdo
con los cdlculos tedricos correspondientes a la recombinacién del electron'y e hueco
pesado para una separacion de las bandas de valencia del 40 % del gap.?® LaFWHM
de la emisién de PL de los pozos parece ser de unos 25 meV, segln los datos de la
tabla insertada en la figura 5.1. Esta anchura del pico de emisién es algo mayor que
el de las muestras con emision més estrecha obtenidas.>*® La anchura de los picos
esta relacionada con las fluctuaciones de anchuray composicién de la capa de InAs,
ya que ésta no sera perfectamente plana.
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Figura 5.1 Medidas de PL a 12 K de las muestras de pozos cuanticos de InAS/InP
LT1-LT4 (entre paréntesis se indica la anchura nominal del pozo de InAs). En la
tabla insertada se muestran la posicién y la FWHM de | os picos para cada muestra.
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En la figura 5.1, ademés de los picos de PL correspondientes a los estados
fundamentales de las muestras LT1-L T4, en € espectro de la muestra LT4 se obser-
van otros dos picos de menor intensidad a més ata energia de emision. Estos dos
picos parecen corresponder a estados excitados. Este hecho lo podemos observar
mejor en la figura 5.2, donde se ha representado las medidas de PL de la muestra
LT4 en funcion de la potencia de excitacion. Las gréficas se han representado norma-
lizadas en el maximo, que corresponde a pico PO o estado fundamental del pozo
cuantico. Se observan claramente 3 picos en |los espectros: PO, P1y P2. La evolucion
de laintensidad del pico P1 con la potencia de excitacion parece indicar que corres-
ponde a un estado excitado de PO. Al ir aumentando la potencia, se aprecia un efecto
de saturacion del estado fundamental (PO) y la intensidad de PL del estado excitado
(P1) empieza a ser més notable. El pico P2 no parece seguir la misma evolucién que
P1, mas hien parece tener una dependenciainversa alade P1. Seguramente la dismi-
nucion de laintensidad del pico a aumentar la potencia pueda ser debido a efectos de
calentamiento. Como la energia del pico P2 esta bastante cerca del gap de la barrera
(estaes InP, 1.42 eV), la probabilidad de que escapen portadores desde este estado
hacia la barrera con un pequefio aumento de la temperatura es muy alta. En la tabla
insertada en la figura 5.2 se muestran los valores de la posicion de los diferentes pi-
cos y sus FWHM. Se observa que €l pico P1 es méas ancho e incluso méas asimétrico
que PO.

PO Pico FWHM

[ (eV) | (meV) -

I PO | 0.83 23 J

B A P1 P1]1.14 35 .
-\

r Potencia (mW) ! i P2 1128 20 i
1

Intensidad de PL (u.a.)

Energia (eV)

Figura 5.2 Espectros de PL de la muestra LT4 (pozo de 5 MC de InAg/InP) en
funcidn de la potencia de excitacion. En la tabla insertada se muestran la posicion
y anchura de | os picos observados.
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En lafigura 5.3 se muestran los espectros de PL de las muestras LT2, HT1y
HT2. Se observa que la muestra HT1 emite a més alta energia que la muestraLT2 a
pesar de haber depositado el mismo espesor nominal de InAs. 3 MC. La emisién a
maés alta energia puede ser debida a una reduccién de la anchura del pozo durante el
recubrimiento del pozo, aunque también puede ser debida a la produccion de una
aeacion InAs,Py, en las intercaras durante la deposicion de la capa de InAs y/o du-
rante el recubrimiento con InP. Estas consecuencias deben estar relacionadas con los
efectos de intercambio AS/P, ya que la muestra HT 1 ha crecido a mas alta temperatu-
ra que la muestra LT2. En la muestra HT2 ocurre algo similar, aunque € espesor
nominal de InAs depositado sea 3.5 MC su energia de emision esta muy proxima ala
delamuestraLT2. Las FWHM de las bandas de PL correspondientes a las muestras
fabricadas a la temperatura de substrato de 515 °C son mayores que las realizadas a
380 °C. Esto parece indicar que los procesos de intercambio As/P provocan una ma-
yor desuniformidad en la anchura y/o composicion del pozo cuantico. Ademés, en la
banda de PL de la muestra HT1 se observa una estructura de doble pico gaussiano,
dandole una forma asimétrica. Uno de los picos esta centrado préacticamente en la
misma energia que € pico de PL de la muestra LT2 (1.001 eV) y tiene una FWHM
de 39 meV. El otro pico esta centrado en 1.018 eV y tiene una FWHM de 22 meV. El
primer pico si parece corresponder a un pozo cuantico de una anchura de 3 MC, pero
e segundo pico parece ser efecto de los procesos causados por €l crecimiento a alta
temperatura.

0.989 eV,

1'Of1 &V 1016ev

FWHM = 33 meV
HT2 (3.5 MC)

FWHM = 27 meV
LT2 (3 MC)

FWHM = 31 meV

Intensidad de PL (u.a.)
I LN N A N N N e

HT1 (3 MC)

, 105  L10
Energia (eV)

Figura 5.3 Comparacion de las medidas de PL de las muestras HT1, HT2 y LT2.
En linea punteada se indica la posicion del méaximo de intensidad de cada muestra.

En linea continua gris se representan 10s picos gaussianos que se han gjustado ala
bandade PL delamuestraHT1.

67



Crecimiento y caracterizacion de hilos cuanticos auto-ensamblados de Arseniuro de Indio
sobre substratos de Fosfuro de Indio (InAS/1nP)

T ||‘|||
\
'(a) Potencia 3 T _(b) o
Polarizacion
L 3.0 mw o i
N A - [110]
- - 2mw o o - - - [1-10]
e 26 mwW o ~ [ 7]
© . © |
S Do 2
1 Ajuste lineal: o |
ol 3 Pendiente = 0.98 o [a I a
s : E [}
- S . . 1 ©
-(% gt A ©
81 = I\ S
2|z A 2r .
Ltz AR B
£ 3 A =
= TERE
= ,I/ \'|... - " —
B ‘ 1y W
3 4 5678910 20 N7 "\- [}
- Potencia de excitacion (mw) '-/'/ [
g 3\
¥ i o S AT AR RTEY) MFE AT ST N N NI A A T S T N AR
0.80 085 090 095 1.00 1.05 090 0.95 1.00 1.05 1.10

Energia (eV) Energia (eV)
Figura 5.4 Espectros de PL de la muestra HT1 medidos a diferente potencia de
excitacion (a), y con diferente polarizacion lineal (b). En la gréfica (a) se muestra
insertada |a representacion en doble logaritmico de la intensidad integrada en fun-
cion de la potencia de excitacion junto a un gjuste lineal.

Por lo que sigue, centraremos nuestro estudio en la muestra HT1, cuya ener-
gia de emision esta en la misma region espectral que las muestras de hilos cuanticos
estudiadas por PL y TRPL. La energia de emisién de esta muestra esta en la misma
regién espectral que las muestras de hilos cuanticos fabricadas en las mismas condi-
ciones, a una temperatura de substrato de 515 °C.° Ademés, como la respuesta del
sistema de medida de TRPL decae paralongitudes de onda por encima de 1.3 nm, no
es posible realizar medidas en pozos cuanticos de InAS/InP mas anchos, como los de
las muestras LT3y LT4.

Si estudiamos la dependencia de la PL de la muestra HT1 con la potencia de
excitacion podremos averiguar si 1a recombinacion radiativa proviene de la recombi-
nacion de excitones localizados o de portadores de carga libres (electrones y huecos).
En lafigura 5.4(a) se representan las medidas de PL a 12 K en funcién de la potencia
de excitacion de la muestra HT1. Insertada en la figura se muestra en escala logarit-
mica la intensidad integrada de la banda de PL (Ir) en funcién de la potencia de
excitacion. Es evidente que | Sigue un comportamiento que es proporcional al valor
de laintensidad de excitacion (I ) €levado auna potencia:

TR (5.1)
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Del gjuste lineal presentado en la figura 5.4(a) se obtiene € valor de b = 0.98. El
comportamiento de la intensidad de la PL con la intensidad de excitacion es relati-
vamente facil de explicar si se consideran las ecuaciones de balance para los proce-
sos de recombinacion.”® A baja temperatura, la recombinacion de excitones libres
sigue una cinética de primer orden, por lo que se esperaria un exponente b = 1. Para
la recombinacién de portadores de carga casi-libres se obtendria b = 2, lo que suele
ocurrir a atas temperaturas.™® Se puede decir que en la emision de PL de la muestra
HT1 existe una alta contribucion de excitones libres.

En la figura 5.4(b) se presentan las medidas de la banda de PL de la muestra
HT1 haciendo pasar la sefidl de PL por € polarizador alineado alo largo de las direc-
ciones [110] y [1-10]. Se observa que laintensidad de PL es la misma en ambas di-
recciones, se puede decir que en la sefial de PL no existe ningin grado de polariza-
cion, como suele ser tipico en pozos cuanticos I11-V [no existe anisotropia en €
plano (001)]. Esto es diferente alo que se observaria en las muestras de hilos cuanti-
cos de InAg/InP (capitulo 6).

Lafigura5.5(a) muestra espectros de PL de HT1 medidos a varias temperatu-
ras. Se observa un desplazamiento de la banda de PL hacia bajas energias segiin se va
aumentando la temperatura. Esto se puede ver mejor en la figura 5.5(b) donde se han
representado |os resultados experimentales junto a una curva gue corresponderia con

@A s e

40 K

©
=)

©o© o
[ -]
T ;
1 1

. .,.
= f

>
~ ]
AT . ]
FWHM (meV) Maximo,, (eV)

Intesidad de PL (u.a.)
=
3
=

300 K F
I T P P S R B
SR R (KR KV R NV R R 0 50 100 150 200 250 30
Energia (eV) Temperatura (K)

Figura 5.5 A laizquierda: (a) Espectros de PL de la muestraHT1 medidos a varias
temperaturas. A la derecha: (b) Posicion del méximo, (c) anchura a media aturay
(d) intensidad integrada de la banda de PL de la muestra HT1 en funcién de la
temperatura.
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un desplazamiento hacia el rojo desde 1.02 eV siguiendo laley de Varshni paralnAs.
Se observa que la banda de PL difiere ligeramente de la evolucion del gap de InAs
masivo con latemperatura, aunque esto puede ser debido a que no se tiene un cristal
masivo Sino un pozo de InAs tensionado por InP.

En lafigura5.5(c) se muestralaevolucion delaFWHM de labandade PL en
funcién de la temperatura. En pozos cuanticos semiconductores es tipico observar un
ensanchamiento de las medidas de PL debido a la interaccion con los fonones de la
red."* Laforma de la evolucién de la anchura sigue la ecuacion (2.7). Si serealizaun
gjuste con esta ecuacion de las medidas mostradas en la figura 5.5(c) se obtiene que
e mejor gjuste es una linea con un valor de la constante de interaccién con fonones
aclisticos G, = 0.1 meV K™. Este valor es menor que el del material masivo de InAs.
La reduccion de la interaccion con fonones cuando disminuye la dimensionalidad ha
sido observada experimentalmente en pozos cudnticos por otros autores.? En el capi-
tulo 6, donde se van adiscutir los resultados sobre |os hilos cuanticos, se demostrara
experimentalmente como la disminucién de la dimensionalidad reduce todaviamas la
variacion del ensanchamiento homogéneo (fonones acusticos) de la emision con la
temperatura.

La evolucion de laintensidad integrada de toda la banda de PL se representa
en la figura 5.5(d). De estos resultados se puede obtener informacion sobre las vias
de recombinacion no-radiativa que hacen disminuir la intensidad de emision a ata
temperatura. Para ello se harealizado un gjuste de las medidas experimentales con la
siguiente ecuacion:'**

I
lp = ( 0 \ 5.2
PL 1+t (GleEl/kT N GZeEZ/kT) (5.2)

donde se han considerado dos vias de recombinacion no-radiativa con las energias de
activacion E; y E,. El pardmetro |, corresponde alaintensidad integradaaO K, t .4 €S
e tiempo de vidaradiativo y 1/G, y 1/G, representan |os tiempos caracteristicos de la
recombinacion no-radiativa con la temperatura (o bien, a temperatura intermedia y
elevada, respectivamente). L os parametros que consiguen € mejor gjuste a las medi-
das se listan en la tabla 5.2. Sin embargo, interpretar estas energias de activacion
como correspondientes a procesos reales en lamuestraHT1 podria ser errénea. Lano
consideracion del aumento de t,,q a aumentar la temperatura en pozos cuanticos
conlleva a una sobreestimacion de |as energias de activacion deducidas.™** Ademas,

observando la representacion semi- Tabla 5.2 Pardmetros de gjuste ala ec. (5.2)

logaritmica de |a intensided integrada o | a5 medidas de la intensidad integrada de

de la PL en la figura 5.5(d) parece  p| e |a muestra HT1 en funcion de la tem-
que siga una dependencia lineal, con  peratura

un cambio de pendiente entre las tem-
- E 2 meV
peraturas 150-160 K. Este decaimien- ! 8+2me
. : . E, 70 £ 6 meV
to exponencia de laintensidad con la o417
temperatura se observa en sistemas trad G =
desordenados.”® Si  estudiamos los trag & 0.57+0.16
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resultados de TRPL podemos obtener més informacién sobre los efectos de localiza-
€ion que presentan este tipo de sistemas desordenados.

5.2.2 Fotoluminiscencia resuelta en tiempo

En las medidas de los transitorios de laPL a 12 K y a bgja potencia de excita-
cion (0.02 mwW) se observa una fuerte dependencia con la energia de deteccion [ver
figura 5.6(a)]. Dentro del rango del barrido de la energia de deteccién 1.064 — 0.996
eV de la banda de emisién de PL, medimos tiempos de decaimiento (t4) desde 110
hasta 1600 ps. Esta fenomenologia es también caracteristica de la localizacion exci-
ténica por efectos de desorden (fluctuaciones de espesor o de composicion),’ tal y
como se ha observado en el sistema InGaP/GaAs en trabajos previos.'” La recombi-
nacion de excitones localizados por desorden se puede modelizar mediante el con-
cepto de borde de movilidad (dependiente de la temperatura). Por debajo de éste los
excitones localizados dominan la recombinacién y los tiempos son tipicamente lar-
gos. Por encima del borde de movilidad, los excitones casi-libres dominan la recom-
binacion y los tiempos son cortos. Si, ademas, la energia de un excitén de alta ener-
gia coincide con niveles excitados 0 de su continuo (transiciones banda-banda),
entonces el tiempo puede ser todavia menor.

Al aumentar la potencia de excitacion se llegan a observar efectos de satura-
cion en lostransitorios. En lafigura 5.6(b) se muestran las medidas de TRPL avarias
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Figura 5.6 (a) Medida del tiempo de decaimiento de la PL a 12 K y con una po-
tencia de excitacion de 0.02 mW en funcion de la energia de deteccién. (b) Transi-
torios de laPL medida en 1.016 eV en funcidn de la potencia de excitacion.
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Figura 5.7 Evolucion con la temperatura de: (a) €l tiempo de decaimiento y (b)
tiempo de vidaradiativo de laemision de PL delamuestraHT1.

potencias de excitacién. Vemos que por encima de los 0.05 mW ya se observan los
efectos de saturacion en la curva del transitorio. Hay que tener en cuenta que las po-
tencias agqui indicadas no son comparables a las utilizadas en |os experimentos de PL
delafigura5.4(a), ya que las densidades de potencia no son las mismas. Esto se debe
a que se ha utilizado una lente de 100 mm y un objetivo 10x paralafocalizacion del
haz laser de excitacion en los experimentos de PL y TRPL, respectivamente. Asi, las
potencias indicadas en la figura 5.6(b) se podrian trasladar a las de la figura 5.4(a)
multiplicando aproximadamente por un factor 100.

La fuerte dependencia de t4 con la energia de deteccion inducira un mayor
error en las medidas de TRPL en funcién de latemperatura, ya que la banda de PL se
desplaza hacia bajas energias con la temperatura. De esta forma, se procede a seguir
& maximo de la banda de PL con la temperatura, pero incluso asi, con la dependen-
cia tan fuerte que existe con la energia de deteccion, se puede obtener un error de
subestimacion o sobreestimacion de t 4 del orden de 100 ps si la longitud de onda de
deteccidn se desvia5 nm del méximo exacto acadaT.

En la figura 5.7(a) se muestra la evolucion de t4 siguiendo € méximo de la
bandade PL (1.017 eV a 10 K). Claramente se distinguen tres regiones de temperatu-
ras. A muy baja temperatura (< 50K, Region 1) t4 disminuye lentamente, pero luego
sufre un aumento que parece exponencial al subir la temperatura hasta |legar aproxi-
madamente hasta los 130 -140 K (Regién I1). A partir de este punto, S se sigue au-
mentando |a temperatura, t 4 vuelve disminuir (Regién 111).
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En pozos cuanticos se suele medir un aumento de t4 a bajas temperatura de-
bido a aumento del tiempo de vida radiativo con la temperatura.***® Para averiguar
gué ocurre en nuestro caso se procede a calcular 1os tiempos de vida radiativo y no-
radiativo (t,aq Y tnr, respectivamente) a partir de las medidas del tiempo de decai-
miento [figura 5.7(a)] y de la intensidad de la PL [figura 5.5(d)] en funcién de la
temperatura. El t4 que medimos esta compuesto por los tiempos de vida radiativo y
no-radiativo en laforma

- 1.1 (53)

td trad tnr

Yy, suponiendo que la eficiencia radiativa externa es igual que la eficiencia radiativa
interna, la dependencia con la temperatura de la intensidad de PL se puede escribir
como

_, ta(M)
I PL U) IOt ad (T) . (54)

Asi, si se supone que a baja temperatura solo tenemos contribucién de la re-
combinacion radiativa, es decir 1o = 1p (12 K), utilizando las ecuaciones (5.3) y (5.4)
se obtiene laevolucién det gy ty cON Iatemperatura19 En lafigura5.7(b) se mues-
trala evolucion de t . Se observa que a muy baja temperatura, coincidiendo con la
Region | de lafigura 5.7(a), t,o Se mantiene préacticamente constante a 1350 ps con
la temperatura, hecho que ocurre normalmente con excitones fuertemente ligados en
muestras que contienen puntos cuénticos.® Esto indica una fuerte localizacion por
desorden a baja temperatura en nuestras muestras de pozo cuantico. Para temperatu-
ras por encima de los 50 K ya se empieza a observar un incremento de t,,4 con la
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Figura 5.8 Representacion de Arrhenius de la evolucion del tiempo de vida no ra-
diativo con la temperatura obtenido de las medidas de PL y TRPL de la muestra
HT1 donde se observan dos zonas con pendientes distintas.
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temperatura. Primero, entre los 50 y 100 K, la dependencia parece exponencial, com-
portamiento tipico en pozos cuénticos.* Al seguir aumentando la temperatura, la
dependencia parece ser més bien lineal con la temperatura, con una pendiente de 24
ps/K. Esto querria decir que los excitones en € pozo cuantico por debajo de los 50 K
estan fuertemente localizados y por encima de los 50 K comienza €l proceso de des-
localizacion. A partir de los 100 K se puede decir que la recombinacion estaria do-
minada por excitones casi-libres. Una estimacién para el valor medio de la energiade
localizacion de los excitones localizados, es decir la energia media que haria falta
suministrar a exciton para saltar al estado casi-libre, seriala energia térmica kT a 50
K, que son unos4 meV.

La evolucion de t,, con la temperatura se muestra en la representacion de
Arrhenius de lafigura 5.8. Se abservan dos zonas con pendientes distintas, una abaja
temperatura (< 110 K) y otra a alta temperatura (> 130 K). Estas dos zonas parecen
corresponderse con lasregiones 11 y 111 de lafigura5.7(a). Segun la ecuacion (2.8), s
realizamos un gjuste lineal en cada una de las zonas podemos aobtener la energia de
localizacion en cada caso. A bajas temperaturas obtenemos una energia localizacién
de 7.7 £ 0.2 meV y a atas temperaturas 40 + 2 meV. El valor de 7.7 meV podria
corresponderse con la energia necesaria para que |os excitones escapasen de las zo-
nas de localizacion, esto es, minimos locales de potencial por fluctuaciones de espe-
sor del pozo. El mayor valor, 40 meV, es muy pequefio en comparacion al esperado
para un escape térmico de tipo ambipolar, como sucede en €l sistema InGaAgInP en
acuerdo de malla, para €l que se esperaria un valor proximo a los 200 meV. Podria-
mos bien asociarlo a escape unipolar de electrones, como propondremos también
para los hilos cuanticos, o bien a la recombinacién no-radiativa de los defectos de
intercara a través de | a participaci6n de fonones 6pticos.

Si comparamos los valores de las energias de activacion obtenidas de los ex-
perimentos de PL (tabla 5.2) con los obtenidos aqui a partir de la evolucion con la
temperaturade t,, (figura 5.8), vemos que €l valor de E; = 8 meV es muy similar a
de 7.7 meV pero no ocurre lo mismo con € valor de E, = 70 meV. Este contraste
entre los resultados puede deberse ala no consideracion de lavariacion de t, .4 con la
temperatura, que es més relevante a alta temperatura, donde la segunda energia de
activacion estaimplicada.

5.3 Conclusiones

Al comparar los resultado de fotoluminiscencia de las diferentes muestras de
pozos cuanticos de InAYInP, hemos observado que la temperatura de crecimiento
afecta a la banda de emision. Este efecto, al igual que ocurre en hilos cuéanticos de
InNASInP como veremos en €l siguiente capitulo, es debido a la fuerte dependencia
con latemperaturadel intercambio AS/P durante €l crecimiento (ver seccion 4.3). Las
anchuras de emision més anchas observadas en las muestras fabricadas a més ata
temperatura parecen indicar una mayor desuniformidad en la composicion, pudiendo
tener pozos cuanticos de InAsP.
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La recombinacién excitonica en los pozos cuanticos InAs/INP parece estar
dominada por una dindmica entre excitones localizados y casi-libres. La existencia de
estos excitones localizados esta rel acionada con fluctuaciones de anchuray composi-
cion del pozo de InAs. Los resultados de fotoluminiscencia resuelta en tiempo siguen
un comportamiento similar al descrito por modelos aplicados a muestras de pozo
cuantico en los que se considera un borde de movilidad. Por encima de la energia de
emision de dicho borde de movilidad los excitones se comportan como excitones
casi-libres y por debajo como excitones localizados. Este comportamiento ha sido
observado en muestras de pozos cuanticos de InGaP/GaAs en trabajos anteriores.
Como veremos mas adelante, esta dinamica entre estados localizados y libres tam-
bién se observa en los hilos cuanticos de InAg/InP.
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6 HiloscuanticosInAsInP

En este capitulo se muestran |os resultados obtenidos durante el desarrollo de
la tesis sobre los hilos cuanticos INASINP (001). Primero se explicaran los procesos
seguidos durante el crecimiento por MBE de las muestras de hilos cuanticos. Los
resultados se dividen en dos partes principales. En la primera parte se hablara de los
procesos de crecimiento de los hilos cuanticos que se han llevado a cabo y que pro-
ducen cambios morfol 6gicos en los mismos y por consiguiente en la emision de PL.
En la segunda parte se muestran los resultados de PL y TRPL en funcion de la tem-
peraturay la potencia de excitacion, en detalle, presentando ademas un modelo basa-
do en ecuaciones de balance para explicar dichos resultados.

6.1 Crecimiento delos hilos cuanticos |nAs/InP(001)

Durante la deposicion de InAs para € crecimiento de los hilos cuanticos so-
bre substratos de InP(001) por MBE puede producirse un intercambio entre los ele-
mentos V de la superficiey € flujo proveniente de la célula correspondiente, es decir
entre el arsénico y d fosforo en la superficie (intercambio AS/P). También se produ-
cirdel mismo efecto pero alainversa cuando se recubran los hilos cuanticos con InP,
es decir, intercambio entre el fosforo y el arsénico de la superficie (intercambio
P/As). Estos procesos de intercambio son muy importantes durante la fabricacion de
las nanoestructuras, puesto que generan en las intercaras capas involuntarias de
INAsP1y, ¥ determinan la cantidad total de material que se incorpora en las nanoes-
tructuras, es decir su tamafio,* su composicién exactay, por consiguiente, lalongitud
de onda de emision.>® En € capitulo 4 ya se han introducido estos efectos. Més ade-
lante veremos cdmo utilizar estos procesos en beneficio propio para controlar lalon-
gitud de onda de emision.
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(@) (b) (©)

W N

Figura 6.1 Evolucion del diagrama de difraccion RHEED en la direccion [1-10]
siguiendo el proceso de crecimiento de los hilos cuanticos de INAS/INP; (a) superfi-
cie plana de InP(001), (b) superficie plana de InAs depositado sobre el InP, y (c)
formacion de los hilos cuénticos.

El proceso de intercambio P/As afectard ala cantidad de InAs que ha crecido
realmente en la superficie, que sera diferente a la suministrada por la célulade indio,
que depende de la velocidad de deposicion rq(InAs) en unidades de MC/s. Asi, el
espesor critico (qc) de InAs, o cantidad necesaria de InAs para que se formen los
hilos cuanticos, depende fuertemente de la cantidad de intercambio AS/P. El inter-
cambio entre Asy P depende de los parametros de crecimiento como la temperatura
del substrato,” el flujo de arsénico y la velocidad de crecimiento rq(INAs). La depen-
dencia con rg(INAS) esta relacionada con el tiempo durante €l cual la superficie de
InP esta expuesta al flujo de arsénico durante la deposicién de la capa de InAs.

Por este motivo, las muestras estudiadas en este trabajo han crecido en distin-
tas condiciones experimentales y, en particular, se han definido dos procesos extre-
mos para el crecimiento de los hilos cuanticos:

(1) Deposicion de InAs a baja velocidad de crecimiento, rq(InAs) ~ 0.1
MC/s, alatemperatura de substrato de 515 °C, suficientemente ata para
que se formen los hilos cuanticos durante la deposicion de InAs, siendo
observable el momento de la formacion de los hilos cuanticos mediante
el patron de difraccion RHEED. Como se utiliza un valor bajo de
rq(INAs) se puede controlar de forma muy fiable que la cantidad de InAs
suministrada corresponda justamente con la necesaria para que se formen
los hilos cuanticos auto-ensamblados. Estas condiciones experimentales
(baja velocidad deposicion InAs y alta temperatura de sustrato) favore-
cen el intercambio AS/P.

(2) Deposicion de InAs a mayor velocidad de crecimiento, rq(InAs) ~ 0.5
MC/s, a la temperatura de sustrato de 380 °C. En estas condiciones se
depositan unas 2.5 MC y después se eleva la temperatura del sustrato a
515 °C manteniéndola 1 minuto (recocido), observando asi la formacion
de los hilos con e RHEED. Estas condiciones experimentales (mayor
velocidad deposicién InAs y baja temperatura de sustrato) inhiben € in-
tercambio AS/P.
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Nuestros resultados muestran
que si utilizamos el proceso de creci-
miento (1) obtenemosun gqc = 1.7 MC, y
si utilizamos € (2) hay que depositar un
gc = 2.5 MC para poder observar la
formacion de los hilos en € diagrama
RHEED tras e recocido. No obstante,
con independencia del proceso seguido
para la formacién de hilos cuanticos, la
morfologia de los hilos cuanticos que se
obtienen eslamisma.

En la figura 6.1 se muestra la
evolucion de laimagen de la pantalla del

Figura 6.2 Imagen de AFM de la topo-
RHEED en ladireccion [1-10] siguiendo grefia de los hilos cuanticos auto-

el proceso de crecimiento (1): (a) super- ensamblados de InNAg/InP (001).

ficie de InP a alta temperatura antes de depositar InAs, (b) superficie plana de InAs
antes de la formacion de los hilos cuanticos, y (c) formacion de los hilos cuanticos.
La aparicion de lineas oblicuas en el diagrama de difraccion correspondiente a la
formacion de |os hilos esté rel acionada con |as facetas cristalinas de | os hilos.”

En lafigura 6.2 se muestra una imagen tridimensional obtenida con el AFM.
Se observan hilos cuénticos con aturas de alrededor de 1.5 nm paralelos a la direc-
cion [1-10] con una periodicidad de unos 17 nm.® A lo largo de un hilo se observan
fluctuaciones de altura de hasta 1 nm y su longitud puede llegar aser de 1 um.°

Hemos disefiado dos tipos de muestras dependiendo de las técnicas de carac-
terizacion con las que van a ser estudiadas. Para realizar |a caracterizacion por AFM
de los hilos cuanticos el crecimiento finaliza justo después de la formacién de éstos,
pero para la caracterizacion Optica se ha de depositar una capa de InP que cubra los
hilos cuanticos de InAs. De esta forma tendremos el gap del InAs confinado con
barreras del gap del InP. Esta capa suele ser de unas pocas decenas de nandmetros.

6.2 Control sobre el tamafioy la emisién Optica.

Para laimplementacion en dispositivos de los hilos cuanticos de InAg/InP se-
ria ventajoso tener un buen control en el crecimiento para obtener la longitud de onda
de emision deseada. Para conseguir esto hay que poder gjustar €l tamafio de los hilos
durante el crecimiento, ya que, como hemos visto en €l capitulo 2, la energia de emi-
sién de PL de los hilos cuanticos depende principalmente de su altura.

Se han estudiado tres procedimientos diferentes para conseguir cambiar €l
tamafio de los hilos durante el crecimiento. Un procedimiento consiste en variar €l
tamafio de los hilos cuanticos variando la cantidad de material de InAs depositado
(procedimiento A). Los otros dos procedimientos estén relacionados con €l intercam-
bio de d&omos del elemento V en la superficie: en un caso con €l intercambio As/P
durante la deposicion del InAs sobre la superficie de InP (procedimiento B), y en €
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otro caso con € intercambio P/As en el momento de depositar encima de los hilos de
InAs la capa de recubrimiento de InP (procedimiento C).

Antes de mostrar |os resultados, se van adescribir los detalles del crecimiento
de las diferentes series de muestras fabricadas siguiendo los procedimientos utiliza-
dos para gjustar € tamafio de los hilos cuanticos.

6.2.1 Descripcion de las muestras de hilos cuanticos estudiadas

En todas las muestras, antes de la formacién de las nanoestructuras, se depo-
sita la capa intermedia o buffer layer de InP de unos 200 nm. En las muestras desti-
nadas a la caracterizacién Optica se deposita ademés una capa de recubrimiento de
InP de 20 nm de espesor sobre |os hilos cuanticos. Algunos parametros de crecimien-
to fueron comunes entre las diferentes muestras;. BEP(As,) = 4.0 - 10° mbar,
BEP(P,) = 3.5 - 10°® mbar, velocidad de crecimiento de la capa de recubrimiento de
InP rg(INP) = 1 MC/s. Otros parametros, como rg(InAs), la cantidad total de InAs
depositada q(InAs), temperatura del substrato durante la deposicion del InAS Tias, O
latemperatura del substrato cuando crece la capa de recubrimiento de INP Tcap, fue-
ron modificados en funcion del disefio de la muestra. Las muestras se agrupan en tres
series, correspondientes a los procedimientos seguidos.

Laserie A consiste en cuatro muestras con diferente q(InAs) = 2.5, 3.3, 4.3,y
5.3 MC (muestras A1, A2, A3 y A4 respectivamente), manteniendo constantes |os
demas parametros de crecimiento: Tinas = 380 °C, rg(InAs) = 0.5 MC/sy Tcap = 380

°C. En estas condiciones,
Tabla 6.1 Pardmetros de crecimiento de las muestras como se ha explicado antes,
disefiadas para el estudio de los procesos que intervie- la formacion de los hilos
nen en e tamafio de los hilos cuanticos au- cudnticos se consigue al
to—;nad%mbla'\\d;locs: cgntidggd dde ISAS erpsifjad? n,(g),(e);_ devar la temperatura del

resada en MC, veloci e deposicion de InAs (ry), 0

gn MCls, temperatura del subst?gto durante la depogi- substrato a 515 °C durante
cién de la capa de InAs (Tims) Y la temperatura del
substrato durante el crecimiento de la capa de recubri-

un minuto después de la
deposicion de la capa de

miento de InP (Tcap). El asterisco en Tias indica que, InAs. Muestras Smng&s a
después de la deposicion delacapade InAsaesatem-  €sta serie fueron fabricadas
peratura, las muestras fueron recocidas a 515 °C duran- sin la capa de recubrimiento
te un minuto paralaformacion de los hilos cuanticos. de InP para redizar medi-

das de topografia sobre la
q(nAs)  rg(InAS)  Tinas Teap

Muestra L 2 S MCTs Q) Q) superflcll_e;gorsleizlieAsFll\E;/I. y
Al 25 0.5 380" 380 fueron disefladas para apro-
A2 33 0.5 380° 380 vechar los procesos de in-
A3 43 05 380 380 tercambio de &omos de
A4 5.3 0.5 380 380 elemento V en la superficie.
Bl 1.8 05 515 380 En este caso TInAS se mantu-

B2/C3 16 01 515 380 vo lo suficientemente alta
cl 16 0.1 o15 515 (515 °C) para permitir la
Cc2 16 01 515 470

formacion de los hilos
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cuanticos durante la deposicion de InAs. Como hemos visto antes, mediante este
proceso de crecimiento de los hilos se puede determinar durante € crecimiento de
INAs qc, €l espesor critico para la formacién de hilos cuanticos, mediante la transi-
cion en el patron de difraccion del RHEED.

En particular, la serie B consiste en dos muestras donde € parametro que se
vario fue lavelocidad de deposicion de INAs, rg(InAs) = 0.5y 0.1 MC/s (muestras B1
y B2 respectivamente). Los deméas parametros de crecimiento se mantuvieron cons-
tantes, CI(I nAS) =dJc, Tinas =515 °C Yy Teap = 380 °C.

Laserie C consiste en tres muestras disefiadas de la misma forma hasta la for-
macién de los hilos cuanticos pero con diferentes valores para la temperatura del
substrato (HT, MT y LT en el capitulo 4) durante €l crecimiento de la capa de recu-
brimiento de InP: Teap = 515, 470, y 380 °C (muestras C1, C2 y C3 respectivamente).
El resto de parametros de crecimiento fueron: ry(InAs) = 0.1 MC/s, q(InAS) = qc y
TInAs =515°C.

L os parametros de crecimiento usados en las tres series de muestras aqui des-
critas selistan en latabla6.1. A continuacién se muestran los resultados de estas tres
series de muestras.

6.2.2 Resultados procedimiento A: variacién de la cantidad de InAs de-
positada

Las imagenes obtenidas por AFM de las muestras sin recubrimiento de InP
siguiendo este procedimiento se muestran en lafigura 6.3. Paralos espesores de InAs

6.94 nm

0.00 nm

Figura 6.3 Imagenes de AFM de 500 x 500 nm de las cuatro muestras de hilos
cuanticos de InAs con diferentes espesores de InAs depositado: g(InAs) = 2.5, 3.3,
4.3, y 5.3 MC (desde arriba-izquierda a abajo-derecha). Las cuatro imagenes tie-
nen lamisma barra de escalapara el ge z.
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depositado g(InAs) = 2.5, 3.3,4.3,y
5.3 MC, se observan distribuciones
de los hilos cuanticos con periodos
de 18, 23, 29 y 31 nm, y atura me- A4
diade 1.2, 1.8, 2.1y 2.5 nm, respec- q(inAs) = 5.3 MC
tivamente. Los hilos cuéanticos si-
guen estando orientados a lo largo
de la direccion [1-10] en las cuatro
muestras, y se observa que sus di-
mensiones, anchuray altura, aumen-
ta con la cantidad nominal deposita-
da de InAs. Ademés, los hilos
cuanticos llegan a ser mas y mas
irregulares a aumentar la cantidad
de InAs depositada. Se puede obser-
var un aumento de la densidad de
islas tridimensionales coexistiendo
con los hilos cuénticos.” La forma-
cion de estas estructuras de tipo
punto cuantico esta probablemente TR T Y S S—
relacionada con las fluctuaciones de 12 14 16 18 20 22
espesor a lo largo de los hilos: en Longitud de onda (nm)

alguna'_s z_areasel espesor local llegaa Figura 6.4 Espectros de PL medidos a 12 K
ser suficiente para alcanzar €l espe- e muestra de hilos cuanticos de InAs forma-
sor critico a cual larelgjacion elds-  dos después de la deposicion de 2.5, 3.3, 4.3y
ticaalo largo deladireccion [1-10] 5.3 monocapas.

tiene lugar. En esta situacién, mien-

tras los hilos cuanticos relgjan la tension alo largo de la direccion [110] mantenién-
dose tensados alo largo de la direccion [1-10],2 ° las estructuras de tipo punto cuénti-
corelgan latension alo largo de ambas direcciones [110] y [1-10].

Lafigura 6.4 muestra los espectros de PL de las muestras de la serie A medi-
das a una temperatura de 12 K. Se observa un desplazamiento de la emision hacia
longitudes de onda més largas cuando €l espesor de la capa de InAs aumenta, cam-
biando el pico maximo del espectro de PL de 1.40 a 1.75 nm. Este cambio en lalon-
gitud de onda de emisién puede ser explicado por € aumento de la altura media de
las nanoestructuras debido a la mayor cantidad de InAs involucrado en la formacion
de los hilos canticos (como de puede ver € lafigura6.3). Al mismo tiempo, los valo-
res medidos de la FWHM claramente marcan una frontera entre las muestras con
q(lnAs) = 3.3 MC y ((InAs) = 4.3 MC. Para g(InAs) £ 3.3 MC, se observa en €
espectro de PL componentes gaussianas estrechas (25 — 35 meV) relacionadas con
|as fluctuaciones de 1 MC en la atura de los hilos."®** Por e contrario, para g(InAs)
3 4.3 MC, las diferentes contribuciones a espectro de PL debidas a las fluctuaciones
de 1 MC no pueden ser resueltas, dando lugar a una banda de emisién muy ancha.

A3
g(InAs) =4.3 MC

A2
q(InAs) = 3.3 MC

Intensida PL (u. a.)

Al
g(lnAs) =2.5 MC
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. . . . . . . Estos resultados estéan perfec-
B1 B2 tamente correlacionados con la
r,(INAs)=0.5 MCIs r,(INAs)=0.1 MC/s morfologia obtenida en las ima-
genes de AFM (figura 6.3). Esto
es, € ensanchamiento observa-
do del espectro de PL (peor
calidad éptica) para g(InAs) 3
4.3 MC es debido a mayor
desorden e inhomogeneidad en
la morfologia de los hilos cuan-
ticos a incrementar la cantidad
de InAs depositada. Mientras €
aumento de la atura media de
los hilos es €l origen del despla-
| zamiento a mayores longitudes
— . deondaenlaemision dePL, las
11 12 1s 14 15 16 17 importantes  fluctuaciones de
Longitud de onda (mm) tamafio y la aparicion de idas
Figura 6.5 Espectros de PL medidos a 12 K de  tridimensionales serian las res-
muestra de hilos cudnticos de InAs crecidos adife-  ponsables del ensanchamiento
rentes velocidades de deposicion [rg(InAs) = 0.1y  de la banda de PL. Se deberia
0.5 monocapas por segundo]. destacar que, a pesar del espec-
tro ancho de emision observado
en estas muestras, estas estructuras podrian ser incluidas en la regién activa de dispo-
sitivos laser u otros dispositivos optoel ectrénicos en esas longitudes de onda medidas
(1.4-1.8mm).*

6.2.3 Resultados procedimiento B: cambio de la velocidad de crecimien-
to deInAs

En la figura 6.5 se observan los espectros de PL de las dos muestras que
componen la serie B, donde se ha cambiado la velocidad de deposicién de la capa de
InAs. Se observa que el aumento de rq(InAs), manteniendo el resto de los parametros
de crecimiento idénticos, da como resultado un desplazamiento hacia longitudes de
onda més cortas de la banda de emision de PL medida. La FWHM es comparable en
ambos espectros, |o que nos dice que la homogeneidad y la uniformidad de la distri-
bucion de tamafios de |os hilos cuénticos son muy similares.

Los cambios observados en la energia de emision de PL indican una altura
media de los hilos diferente en cada muestra. Considerando que dos componentes
gaussianas consecutivas estén asociadas a una variacion de altura de una MC, los
hilos cuanticos en la muestra que ha crecido con unarq(InAs) = 0.1 MC/s (muestra
B2) son 2 0 3 MC mas atos que |os de la muestra que ha crecido con rqy(InAs) = 0.5
MC/s (muestra B1). Este comportamiento se puede explicar teniendo en cuenta €
intercambio AS/P que ocurre en la superficie de InP expuesta a flujo de arsénico
durante la deposicién de la capa de InAs. Durante la deposicion de esta capa, antes
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—T—T—T—T— de la formacion de los hilos,
atomos de arsénico e indio se
depositan en la superficie de
InP. Asi, cuanto menor seala
c1 velocidad de deposicién de los
Teap=515°C &omos de indio, mayor sera el
tiempo que estd expuesta la
superficie de InP a flujo de
arsénico antes de que se haya
depositado completamente
una MC de InAs. Durante este
periodo de tiempo, en ausen-
ciade un haz de fésforo, exis-
te una desorcién de &omos de
este elemento de la superficie
. , . . . - . dgjando &omos de indio li-
11 1.2 1.3 1.4 15 1.6 1.7  bres Los aomos de arsénico
Longitud de onda (mm) del hf';\z_ incidenteseincorpq-
Figura 6.6 E_spectrqs _de PL medidos a 12 K de 2?2 ];Iagg rglner::]edle: (itn%gjggrr;;
muestra de hilos cuénticos de InAs donde la capa .
de recubrimiento de InP ha sido crecida a diferente resu!tado una  velocidad _de
temperaturas de substrato (Teap = 380, 470 y 515 Crecimiento de InAs efectiva
°C). més rapida que la rq(InAs)
impuesta por la temperatura
de lacéluladeindio. Esta cantidad extra de InAs incorporada lleva ala formacién de
hilos cuanticos mas altos con longitudes de onda de emision mas largas, especial-
mente al usar velocidades de crecimiento lentas, como se observa en la figura 6.5
parala muestra que ha crecido con ry(InAs) = 0.1 MC/s. Obviamente, la longitud de
onda de emision de los hilos cuanticos se podria sintonizar de forma mas finasi se
cambia de forma progresiva la velocidad de deposicién de la capade InAs.

Ademas, estos resultados muestran que el espesor critico de InAsrea parala
formacion de los hilos cuanticos no esta solamente determinado por la cantidad de
InAs nominal depositada. Es necesario considerar también la cantidad adicional de
InAs incorporada en la superficie de InP, como resultado de la complicada dindmica
de las moléculas en €l frente de crecimiento. De hecho, los hilos cuanticos de InAs
sobre InP (001) se pueden formar Unicamente por € proceso de intercambio As/P
después de exponer durante un largo tiempo una superficie de InP a un flujo de arsé-
nico sin deposicién de indio.™**

6.2.4 Resultados procedimiento C: Variacién de la temperatura de cre-
cimiento de la capa de recubrimiento de InP

Lafigura 6.6 muestra las medidas de PL de las muestras que forman la serie
C, donde se han utilizado diferentes temperaturas de substrato (Tcap) durante el cre-
cimiento de la capa de recubrimiento de InP sobre los hilos cuanticos de InAs. Se
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observa que € espectro de PL medido se desplaza hacia longitudes de onda més cor-
tas cuando se aumenta Tcap desde 380 a 515 °C. Este desplazamiento de energia de la
banda de PL se puede explicar considerando que Tcap modifica la cantidad de inter-
cambio P/As en la intercara entre los hilos cuanticos de InAs y la capa de recubri-
miento de InP, afectando asi a la atura fina de las nanoestructuras. De esta forma,
cuanto mayor es la Tcap mayor sera la cantidad de intercambio P/As. En otras pala-
bras, se obtendran hilos cuanticos mas pequefios para Tcap més altas.

En el capitulo 4 (en la seccion 4.3, pagina 56) se muestra en detalle el estudio
del proceso de intercambio P/As en una intercara InP/InAs, demostrando que la re-
construccion superficial de la superficie de INAS(001) y su evolucion en e instante
inmediatamente posterior a cierre de la célula de arsénico, que depende de la tempe-
ratura del substrato para un flujo de arsénico fijo, determinala cantidad de intercam-
bio P/As. Para el caso de hilos cuanticos de InAs recubiertos con una capa de InP,
depositada a las temperaturas donde el intercambio P/As es relevante (Teap > 450
°C), alguna cantidad de InP serd formada a costa de reducir € InAs en las nanoes-
tructuras, reduciendo asi su tamafio. En este caso, la cantidad de InP formado sera
incluso mayor que la obtenida en las medidas sobre superficies de InAs planas, ya
que el intercambio P/As ser4 més destacado en presencia de tension.***°

Cuando la capa de recubrimiento de InP crece con Tcap = 380 °C, la superfi-
cie de InAs muestra una reconstruccion rica en arsénico, la g(2x4), presente también
cuando inmediatamente se interrumpe € flujo de arsénico. Como se ha dicho ante-
riormente, a esta temperatura (Ilamada LT en la seccion 4.3) los d&omos de As de la

Figura 6.7 Imégenes de TEM (izquierda) y HRTEM (derecha) de las muestras de
capas apiladas de hilos cuénticos de InAs separadas por capas de InP crecidas alas
temperaturas de substrato: 515y 380 °C, HT y LT respectivamente.
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superficie practicamente no se
evaporan y € fdsforo no se

incorpora facilmente cuando

se abre la célula correspon- k
diente. Asi, a 380 °C (como

también atodas las bajas tem-

peraturas donde la superficie c2
presenta esta reconstruccion ~

superficia)® e proceso de
intercambio P/As es despre-
ciable y, consecuentemente,
no se espera ningln cambio en
el tamarfio de los hilos cuanti-
cos durante el crecimiento de
la capa de recubrimiento de
InP.

Al incrementar la
Teap, la evaporacion de arsé- A2
nico en la superficie llega a

ser mas importante y la re-
construccion superficial evo-
luciona hacia una configura-
cion mas rica en indio. Como
se ha visto anteriormente, con
Teap =470 °C (esto esMT), la [P N T B
reconstruccion superficial con 10 12 14 16 18 20 22
la célula de arsénico abierta es Longitud de onda (mm)
b(2x4), pero  répidamente Figura 6.8 Espectros de PL medidos a temperatura
cambia a la a(2x4) cuando e gmphjente de Ias tres series de muestras (A, B y C).
interrumpe € flujo de arséni- | a descripcion de de estas muestras puede verse en
co. Y con Teap = 515°C (HT) e textoy enlatabla6.1.

la reconstruccion superficia

es la a(2x4) bajo € flujo de arsénico, que inmediatamente evoluciona a la recons-
truccion ricaen indio (4x2) cuando la célulade arsénico se cierra. Asi, a estas tempe-
raturas, se tendra un incremento en € fasforo incorporado en el frente de crecimiento
a costa de la pérdida de arsénico de los hilos cuanticos de InAs, que llegaran a redu-
cir su tamafio. Estos cambios esperados en la altura media de los hilos estan en buen
acuerdo con € desplazamiento hacia longitudes de onda mas cortas de la emision de
PL a incrementar la Tcap Observadas en lafigura 6.6. Como el cambio de las recons-
trucciones superficiales, con sus correspondientes recubrimientos de In y As en la
superficie, exhibe unaevolucién de tipo escalonada con latemperatura del substrato,
se esperarian también cambi os discontinuos para lalongitud de onda a variar 1a Teap,
tal y como se observa realmente.

10 12 14 16 18 20 2.2
T T ' T T T T 17

Intensidad PL (u. a.)
>
N
Q
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Como confirmacién de nuestras hip6tesis sobre la reduccion de tamafio de los
hilos cuanticos debido al intercambio P/As, se han realizado medidas de TEM vy
HRTEM sobre 2 muestras que contienen 6 capas de hilos cuanticos de InAs separa-
das por capas de InP de 20 nm. La capa separadora de InP en cada una de las mues-
tras fue depositada a una temperatura de substrato de 380 °C (LT) y 515 °C (HT),
respectivamente. Las imagenes obtenidas se observan en la figura 6.7. La anchura
(w) y altura (h) (en nm) media obtenida sobre todas |as capas apiladas sonw = 12.9y
h=12paad caso HT,y w=10.3y h=3.2 paral caso LT. Asi, se obtienen hilos
cuanticos de atura més pequefia con Tepp Més ata. Entre los casos extremos LT y
HT se obtiene alrededor de un factor 3 de reduccion en la altura, claramente determi-
nado en las imagenes de HRTEM.

6.2.5 Resumeny emision a temperatura ambiente

En resumen, todos estos resultados experimentales muestran que es posible
conseguir un gran desplazamiento de la emision de PL hacia longitudes de onda més
largas incrementando €l espesor de InAs depositado, una fina sintonizacion de la
longitud de onda al variar lavelocidad de deposicion de InAs, y una variacion de tipo
escalon de la longitud de onda a cambiar la temperatura del substrato durante el
crecimiento de la capa de recubrimiento de InP. Al final, la combinacién de los tres
procedimientos permite sintonizar la emision de los hilos cuanticos de InAs dentro de
una rango de longitudes de onda amplio: 1.2 — 1.9 nm a temperatura ambiente. Los
espectros de todas las muestras medidas a temperatura ambiente se resumen en la
figura 6.8.

La principal desventaja de la extension de la emision hacia largas longitudes
de onda es el ensanchamiento de los picos de emision que se obtienen para grandes
cantidades de InAs depositadas (muestras A3 y A4). Esta peor calidad éptica esta
correlacionada con la morfologia observada en las imégenes de AFM. Esto es, hilos
cuanticos retorcidos y menos uniformes en anchura, ademas de las estructuras de tipo
islote (punto cuantico). A pesar de obtener esas bandas de PL tan anchas, es de des-
tacar la extension de la emisién hacia longitudes de onda tan largas obtenidas con la
heteroestructura INAS/INP, rangos inaccesibles utilizando estructuras de tipo pozo
cuantico, que puede ser muy Util para algunos tipos de diodos laser y dispositivos
optoel ectrénicos.*?

6.3 Propiedades Opticas

En esta seccion se estudiaran las propiedades Opticas de los hilos cuanticos.
Las muestras, cuyos resultados se van a discutir en esta seccion, son las muestras C1
y B2/C3 (ver sus parametros en latabla 6.1), dado su mayor interés tecnol 4gico, pues
su banda de emisién a temperatura ambiente estd centrada en 1.3 y 1.5 nm, respecti-
vamente (ver figura 6.8).

Algunos de los resultados mostrados en esta seccion se van comparar con |os
obtenidos en las muestras de pozos cuanticos del capitulo 5. En éste se sefial6 lafuer-
te influencia de los efectos de localizacion en la recombinacion excitonica observada
en los pozos cuénticos obtenidos. Como alli se hizo mencién, las trampas de locali-
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zacion paralos excitones se asocian a variaciones locales de potencial debidas afluc-
tuaciones de anchura y/o composicién del pozo cuéntico.’®*’ En la literatura encon-
tramos un menor nimero de estudios dedicados a la dindmica de los excitones en
funcion de la temperatura en hilos cuanticos, donde los excitones también puede ser
localizados en variaciones locales de potencia debidas a fluctuaciones de la atura
(més importantes) y anchura del hilo.***° En hilos cuénticos ideales es bien conocido
gue la dependencia del tiempo de vida radiativo es proporcional alaraiz cuadrada de
latemperatura®® Sin embargo, en hilos cuénticos menos homogéneos, aparecen efec-
tos de localizacion para los excitones debido al desorden introducido por la pérdida
de uniformidad en la alturay anchura, dando como resultado una dindmica méas com-
plicada.’® En esta seccion vamos a estudiar 10s efectos aqui descritos a partir de los
resultados de PL y TRPL, y se intentara describir la dindmica exciténica con un mo-
delo de ecuaciones de balance.

6.3.1 Resultados de PL

Como se comento en el capitulo 2, en laseccion 2.3, y también se havisto en
las medidas de PL de las diferentes muestras estudiadas en este capitulo, la emision
de PL de los hilos cuanticos de InNASInP suele constar de varias componentes gaus-
sianas asociadas a familias de hilos con alturas diferentes y entre dos picos consecu-
tivos hay una diferencia de alturade 1 MC. Asi, para obtener un estudio detallado de
las muestras C1 y C3, se ha realizado un gjuste con varios picos gaussianos a los
espectros de PL. En lafigura 6.9(a) se muestran los espectros de PL a 12 K junto a
los picos gaussianos del mejor gjuste. De esta forma, se podra realizar un seguimien-
to del comportamiento de cada componente con la potencia de excitacion y con la
temperatura. La posicion en energia de los picos P3 y P4 coincide en las dos mues-
tras.

Una caracteristica observada en muestras de hilos cuénticos de InAg/InP es e
grado de polarizacion de lafotoluminiscenciaalo largo de la direccion paraelaalos
hilos, [1-10]. Esta caracteristica es una diferencia respecto de la luz emitida por las
muestras de pozo cuantico de InAg/InP. En lafigura 6.9(b) se muestran los resultados
de PL abajatemperatura medidos con € polarizador linea alo largo de las direccio-
nes [110] y [1-10] para las muestras C1 y C3. Se observa claramente una mayor
componente polarizada en la direccion paralela alos hilos cuanticos, mientras que en
las medidas realizadas en una muestra de pozo cuantico no se observa ninguna pola-
rizacion preferente [ver figura 5.4(b)]. El grado de polarizacion (P) representado en
lafigura se calcula mediante la siguiente expresion:

(I PLi1.10) -1 Pli1a0) )

P(%) = X100, (6.1)

(I Plasg T PLug )

donde I representa la sefiadl de PL alo largo de las direcciones [1-10] y [110], res-
pectivamente. La fuerte anisotropia observada en la P es tipica en la emisiéon de hilos
cuénticos y su valor es independiente de la temperatura,™%# lo que refuerza € ori-
gen morfologico de la anisotropia de la polarizacion. Parte de la diferente polariza-
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(a).........(b)
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Figura 6.9 (a) Espectros de PL a12 K de las muestras C1 y C3 junto a los gjustes

gaussianos de las diferentes componentes. (b) Espectros de las componentes de po-

larizacién a lo largo de las direcciones [1-10] y [110] (lineas punteada y disconti-

nua, respectivamente) de las medidas de PL a baja temperatura (12 K) de las mues-

tras C1 y C3. La curva continua representa el grado de polarizacion calculado [P

(%)].
¢cion observada también puede ser, parcial o totalmente, debida a la anisotropia de la
tension existente en los hilos cuanticos, que conllevaria una modificacion en la es-
tructura de la banda de valencia. Por otro lado, € valor de P medido en lamuestra C1
(~15%) es menor que € correspondiente a la muestra C3 (~20%). Esta diferencia
puede estar relacionada con el caracter mas superficial de los estados de electrones (y
huecos), al mismo tiempo que una mayor penetracién de lafuncion de onda del exci-
ton en la barrera, en la muestra con hilos més pequefios (muestra C1).2#

En lafigura 6.10 se muestran los espectros de PL a 12 K de las muestras C1y
C3 medidos a varias potencias de excitacion. No se aprecia ningn aumento relativo
apreciable de las componentes de alta energia con respecto a las de baja a aumentar
la potencia de excitacién. La dependencia de la intensidad de cada componente con
la potencia de excitacion es de forma lineal, igual que con la muestra de pozo cuanti-
co estudiada en €l capitulo 5. Aunque mas adelante veremos que el comportamiento
de las muestras C1 y C3 en TRPL con la potencia de excitacion no es tan similar a
los resultados obtenidos en la muestra de pozo cuantico.
La figura 6.11 muestra espectros de PL de las muestras C1 y C3 medidos a

varias temperaturas. Se observa un claro desplazamiento de la banda de emisién
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Figura 6.10 Espectros de PL medidos a varias potencias de excitacion de las
muestras (a) C1y (b) C3.
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Figura 6.11 Espectros de PL medidos a varias temperaturas de las muestras (a) C1
y (b) C3.

hacia bajas energias con €l aumento de latemperaturay una disminucion de inten-
sidad mas rapida en la zona de alta energia. Esto apunta a un mecanismo de escape
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térmico de portadores desde los hilos cuénticos hacia la barrera, que serd més impor-
tante para los hilos mas pequefios. La anchura del espectro no cambia mucho con la
temperatura a primera vista, aunque lo veremos con mas detalle a continuacion.
Laevolucion con latemperatura de |os pardmetros de |as gaussianas (energia
del méximo, anchura de linea e intensidad integrada) de las componentes centrales de
laPL, P3 (muestra C1) y P8 (muestra C3), se muestran en lafigura 6.12. Ladisminu-
cion de la energia con la temperatura en ambos casos es aproximadamente la misma
que ladel gap de InAs (o InP, ya que siguen un comportamiento muy similar), como
se observaen lafigura 6.12(a). Laevolucién de la FWHM se puede reproducir con la
expresion (2.7). En latabla 6.2 se listan los pardmetros que dan € mejor gjuste con la
ecuacion (2.7) para el caso de la componente P3 de la muestra C1 y la componente
P8 de la muestra C3. Para esta Ultima, el comportamiento parece ser bastante lineal,
muy similar a lo observado en la muestra de pozo cuantico en el capitulo 5. Pero,
mientras en e pozo cuantico se ha observado un incremento de la anchurade PL con
la temperatura de 0.1 meV/K, en e caso de los hilos cuénticos es casi un orden de
magnitud menor: 0.02 y 0.05 meV/K. Se han medido pendientes similares en hilos
cuénticos de tipo ranuraen V (en inglés “V-groove”) de GaAs/AlAs.? Estas pendien-

1.0-EF“E&HEZ;G"*‘EL:'——E#:,.. (a)

e InP ]

Energia (eV)
5
>
[%2])

0.8F

FWHM (meV)

O P8 muestra C3
0O P33 muestraCl

1 1 1 1 1 1 1 D
40 80 120 160 200 240 280

Temperatura (K)

3

Figura 6.12 Evolucién con la temperatura de: (a) posicion en energia, (b) anchura
amedia altura e (c) intensidad integrada de las componentes P3 y P8 de las mues-
tras C1y C3, respectivamente. Los simbolos representan |os resultados experimen-
tales, las lineas corresponden a: (a) variacién de la energia siguiendo €l gap de In-
AselnP, (b) y (c) megor gjuste de las ecuaciones (2.7) y (5.2) alaevolucidn dela
anchuray laintensidad integrada, respectivamente.
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tes tan pequefias, a igual que

~ Tabla 6.2 Parametros del meor guste de la
sefialamos para los pozos, en

ecuacion (2.7) a los resultados de la evolucion

comparacion con el semicon- con la temperatura de la FWHM de las compo-
ductor masivo, las atribuimos nentes P3 y P8 de las muestras C1 'y C3, respec-
a la ulterior reduccion de la tivamente.

dimensionalidad de confina- Muesra | @ Gy Go Elo
miento (cercana a 1D). En (meV) | (meV/K) | (meV) | (meV)
nuesiras muestras  tambien  “C1(P3) | 42.6 0.02 412 43
podriamos tener una eventuad  c3 (ps) 18.4 0.05 1.9 43

influencia, méas dificil de ser
cuantificada, de centros de localizacion en la dindmica excitonica, con caracter OD.

La dependencia con la temperatura de la intensidad integrada de la PL para
las componentes principales (P3 y P8) de las muestras C1 y C3 se representa en la
figura 6.12(c). De la misma forma que se hizo con la muestra de pozo cuantico de
InAs, se ha realizado un gjuste con la ecuacion (5.2) a las medidas de la intensidad
integrada en funcion de la temperatura. En este caso no solo se ha efectuado €l gjuste
alaintensidad integrada de toda la banda de PL, sino también para varias de las com-
ponentes gaussianas. En la tabla 6.3 se listan los valores del mejor gjuste para los
pardmetros correspondientes de la ecuacion (5.2). Igual que en el caso del gjuste alas
medidas de la muestra de pozo cuantico, los valores de las energias de activacién son
orientativos, ya que en este caso € tiempo de vida radiativo también puede depender
de latemperatura. El origen de la energia E; podria venir de algunos defectos (o im-
purezas) en los hilos cuanticos o en la intercara con la barrera de InP, como se ha
sugerido en trabajos anteriores.™ Los resultados de TRPL introducirdn més claridad
sobre esta hipétesis preliminar. La energia de activacion mayor, E,, se deduce de la
disminucion de laintensidad de PL a altas temperaturas (> 100 K) y, por consiguien-
te, debe estar asociada a principal mecanismo de recombinacién no-radiativa en los
hilos cuanticos. Hay que destacar que se han obtenido valores de E, mayores paralas
componentes de PL de menor energia (ver tabla 6.3), indicando que el escape de
portadores haciala barrera de InP podria ser € principal canal no-radiativo, pues esta
energia es mayor para estados energéticos més profundos.

Por una parte, los valores encontrados aqui para E, son consistentes con los

Tabla 6.3 Resultado de los mejores gjustes de laecuacion (5.2) a
las medidas de la evolucién de la intensidad integrada de toda la
banda de PL y de varias componentes de las muestras C1 y C3.

Muestra | Componente | t,,4G | traa & | E1 (MeV) | E; (meV)

Todas 2.7 8000 20 140

c1 P3 7.5 | 10000 28 127
P2 3.3 2700 10 0

P1 15 600 11 82

Todas 3.5 | 20000 21 145

C3 P8 3.0 | 11000 20 140
P7 25 8600 17 134
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estimados para las energias de escape de los estados €l ectrénicos correspondientes a
las componentes P1-P3 (hilos con alturas de 4-6 MC a comparar con modelas pre-
vios).'** Por otra parte, |as energias de activacion esperadas para el escape de porta-
dores ambipolar desde |as diferentes familias de hilos hacia la barrera de InP excede
en mas de 50 meV los valores listados en latabla 6.3. Sin embargo, €l escape de por-
tadores unipolar implicaria la aparicién de un campo €eléctrico interno evitando que
este mecanismo sea estacionario. En esta situacion, la barrera de potencial para los
electrones aumentaria, llegando a establecer una situacion en la que los escapes uni-
polar y ambipolar incluso competirian. La barrera de potencial y esta competicion
dependeran de la concentracion de pares electron-hueco fotogenerados. En nuestros
experimentos, esta concentracion podria ser del orden de 10" cm?, lo que llevariaa
un campo eléctrico interno de aproximadamente 10 kV/cm. Dicho valor es suficien-
temente bajo como para considerar €l escape de los electrones como €l principal me-
canismo no-radiativo a atas temperaturas. Sin embargo, dado que no se tiene la ab-
soluta evidencia del valor real de este campo eléctrico, no hay que descartar
completamente el mecanismo de escape ambipolar (en combinacién con €l unipolar).

Se va a obtener més informacion sobre el papel de los centros de localizacion
en la recombinacion exciténica al combinar los resultados de la evolucion con la
temperatura de laintensidad integrada de PL de las componentes P1-P3 de la muestra
C1y los obtenidos de las medidas de TRPL, mostrados a continuacién.

6.3.2 Resultados de TRPL

Estos resultados estan limitados a la muestra C1 debido al rango de longitu-
des de onda de deteccion del sistema experimental de TRPL (ver capitulo 3). Los

Intensidad PL (u.a.)

0 500 1000 _ 1500 _ 2000
Tiempo (ps)

Figura 6.13 Transitorios de PL medidos (puntos) a diferentes densidades de po-
tencia de excitacion para la componente P2 de la muestra C1. Con linea continua
se representan los gjustes de decai mientos mono-exponenciales.
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transitorios de la sefiad de PL tipicos son como los mostrados en la figura 6.13 , don-
de se representan transitorios medidos a diferentes potencias de excitacion para una
energia de deteccion correspondiente a la posicion del méximo de la componente P2
de lamuestra C1. Por debajo de una densidad de potencia de 10 W/cm? (alrededor de
10 mW de potencia incidente promedio, aproximadamente), € transitorio de PL es
mono-exponencial. Para una excitacion de 100 W/cn, el transitorio también se pue-
de reproducir razonablemente por un decaimiento mono-exponencial, pero con un
tiempo de decaimiento ligeramente més corto que el obtenido con potencias de exci-
tacion més bajas. Este efecto se observa mejor en la figura 6.14, donde € tiempo de
decaimiento efectivo (obtenido de gjustar todos los transitorios de PL con un simple
decaimiento exponencial, como en lafigura 6.13) se representa en funcion de la ener-
gia de deteccion. Para energias de deteccion por encima de 1.05 eV (regién de emi-
sién entre P3-P2) el tiempo de decaimiento efectivo sufre una fuerte dependencia con
la densidad de excitacion. El tiempo de vida detectado en € pico P2 disminuye
aproximadamente unos 200 ps cuando la densidad de excitacion aumenta desde 1 a
10 W/cm?. Esta reduccion del tiempo de vida parece ser més significativa para ener-
gias de deteccion mayores. Sin embargo, por encima de 1.11 eV los transitorios de
PL no se pueden medir para una densidad de potencia de excitacion baja debido ala
baja sefia de PL. Esta fenomenologia puede ser una indicacion de la coexistencia
entre excitones localizados y casi-libres en toda la banda de emision, como se ha
observado y discutido en pozos cuanticos, debida a desorden por fluctuaciones de
anchura’®®® En nuestro caso, los hilos cudnticos pueden exhibir fluctuaciones de

~ T T T T T
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S1400f5my, HeMPOS T=10K
g 1200F4" O 1Wfem?
@ :\ °.,. O 10 W/cm®
£ 1000} -, A 100 W/em’?
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Energia (eV)
Figura 6.14 Tiempos de decaimiento medidos en funcién de la energia de detec-
cién a varias densidades de potencia de excitacion: 1, 10, 100 W/cm? representa-

dos por cuadrados, circulos y tridngulos, respectivamente. En linea punteada se
representa el espectro de PL.
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altura'y anchura, estas Ultimas contribuyendo a efectos de desorden més débiles co-
mo en hilos de tipo ranura en V.2* Por el contrario, las fluctuaciones de altura pueden
actuar como centros de localizacion més efectivos para los excitones, ya que dan
lugar a cambios més fuertes en el potencial de confinamiento (alrededor de 25
meV/MC, que es aproximadamente la distancia entre dos bandas consecutivas de |os
espectros de PL), lo cual implicaria a un confinamiento més parecido al de tipo punto
cudntico que a un sistema uni-dimensional con desorden.?

Siguiendo la teoria de Citrin,”® el tiempo de vida efectivo de los excitones
(que pueden se comparables alos tiempos de decaimiento medidos a baja temperatu-
ra), tra, €n funcion de la densidad de poblacion de excitones localizados y casi-
libres, que podemos llamar L y F, respectivamente, seria

e
1 = 1 £+L., (62)
F+LSt, t,;

6
t rad L E

donde tr y t| son los tiempos de vida de los excitones casi-libres y localizados, res-
pectivamente. Si se considera un valor de tr menor que € de t, para cada energiaa
12 K% se esperaria un t,,g més corto al aumentar la potencia de excitacion, debido a
la densidad finita de los centros de localizacion. En este sentido, se espera que t g
sea menos sensible a la potencia de excitacion para energias de emision més bajas,
debido a una densidad superficial de centros de localizacion total més grande (las
fluctuaciones de anchuray altura de los hilos llevaran a estados de energia menores
que los correspondientes a las dimensiones promedio de los hilos). Por otra parte, es
también de destacar € hecho de que el tiempo de decaimiento experimental para una
potencia incidente dada sigue aproximadamente la forma del espectro de PL, como
se observa en la figura 6.14. La consecuencia mas razonable de este hecho es que la
recombinacion de excitones localizados esta dominando la mayor parte de la banda
de emision (reflgjando la relacion L sobre L + F, principalmente), es decir, € borde
de movilidad en nuestro sistema 1D, por analogia con €l caso de pozos cuanticos
(energia por encima de la cual la recombinacion de excitones libres domina sobre los
localizados),'®*" estaria situado en la parte de alta energia de la banda de PL, cercade
la componente P1. El tiempo de decaimiento medido en la cola de alta energia dis-
minuye rapidamente con la energia de deteccion, hasta cerca de un orden de magni-
tud menor que los valores obtenidos en la regién de las componentes P3-P2. Este
comportamiento nos refuerza la hipétesis de la localizacién de excitones en la parte
de baja energia y la recombinacién mas del tipo de estructura uni-dimensional en la
parte de alta energia,*® como se mostrara a continuacion a partir de los resultados de
los tiempos de recombinacion radiativay no-radiativa de los excitones en funcién de
latemperatura.

Los experimentos de TRPL en funcion de la temperatura han sido realizados
en detalle hasta los 100 K para varias potencias incidentes (1, 10 ,100 W/cm?), mien-
tras que solo se ha usado una densidad de excitacion de 10 W/cm? para medir una
sefial de PL con unarelacién razonable de sefial-ruido en el rango entero de tempera-
turas (12-300 K). Se observa que €l tiempo de decaimiento medido a la energiade la

95



Crecimiento y caracterizacion de hilos cuanticos auto-ensamblados de Arseniuro de Indio
sobre substratos de Fosfuro de Indio (InAS/1nP)

1200F " " " V]
_ e (@);
, & 1000 ., . ]
g% 800f L ;
o r ° ]
kS _ °®
é% 600F %, o
O - ) |
9 400} Componente P2 0._:
200-—1 1 . PR N
__ 2000} (b)]
(72}
N i O = Radiativo ]
€ 1500f  _m [ © No-radiativo ]
> | J
% '. i
L . J
9 1000} U .
[ O )
15 [ Bog :
= 500f 0o
0 100 200 300

Temperatura (K)

Figura 6.15 (a) Tiempo de decaimiento medido en la energia de deteccion de la
componente P2 y (b) sus tiempos de vida radiativo y no-radiativo en funcion de la
temperatura

componente P2 disminuye lentamente a aumentar la temperatura desde 12 a 300 K,
como se muestra en la figura 6.15(a). Esta lenta disminucion contrasta con € répido
apagamiento de la banda de PL observado por encima de los 100 K [figura 6.12(c)].
Consideramos interesante separar las contribuciones radiativa y no-radiativa del
tiempo de decaimiento de la PL, ya que, segun los resultados de las figuras 6.12(c) y
6.15(a), esta claro que la recombinacion no-radiativa esta contribuyendo desde la
temperatura mas baja. De hecho, uno espera que el tiempo de vida radiativo aumente
proporcionalmente a la raiz cuadrada de la temperatura en estructuras del tipo hilo
cuéntico.”® Recordemos la discusion sobre los resultados de la evolucion con la tem-
peratura de PL, donde se observaron valores pequefios de la energia de activacion E;
(ver tabla 6.3), que hacen posible una disminucion apreciable de la intensidad de la
PL entre 12y 100 K.

Utilizando las ecuaciones (5.3) y (5.4) con las medidas de PL (intensidad in-
tegrada) y TRPL (tiempo de decaimiento) se pueden extraer los valores de |os tiem-
pos de vida radiativo (t,,g) Y no-radiativo (t,) en funcion de la temperatura. La
figura 6.15(b) muestra la evolucion con la temperatura de los tiempos t,.q Yt para
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Figura 6.16 Representacion logaritmica de la evolucion con la temperatura del
tiempo de vida radiativo para las componentes P1, P2 y P3 medida a dos densida-
des de potencia de excitacion: 10 y 100 W/cm? (simbolos huecos y sélidos, respec-
tivamente).

la componente P2. Se observa como t . (cuadrados sdlidos en la figura) aumenta con
latemperaturay determina el tiempo de decaimiento hasta los 100 K. Por encima de
los 100 K los canales no-radiativos son claramente dominantes, a pesar de que t
(cuadrados huecos en lafigura) disminuya a un ritmo més lento que el esperado para
el escape de los electrones desde los hilos cuanticos hacia la barrera de InP, meca-
nismo que se propuso en e apartado anterior para explicar 1os resultados de PL en
estado estacionario.

En primer lugar vamos a discutir la dependencia con la temperatura de t
por debajo de los 100 K para las densidades de potencia de excitacion de 10 y 100
W/cm? (simbolos huecos y solidos, respectivamente), como se muestra en la figura
6.16 paratres energia de deteccion diferentes (que corresponden aproximadamente a
los méximos de las componentes P1, P2 y P3: Epy, Ep, ¥ Ers). Laforma de la evolu-
cion con latemperatura del tiempo de vida radiativo del excitén de todas las compo-
nentes no depende de la potencia de excitacion. La potencia incidente afecta princi-
palmente a los valores absolutos de los tiempos medidos para la componente P1
(como se havisto en la figura 6.14). La evolucién con la temperatura de t,oq parala
componente P1 en el rango de baja temperatura es muy similar a la obtenida en hilos
detipo ranuraen V en GaAs por Oberli y colaboradores.™® Sin embargo, este no es el
caso para la dependencia con la temperatura de t,,q para las energias de deteccion
més bajas (region P2-P3). Las lineas punteadas en la figura 6.16 representan los me-
jores gjustes a los datos experimentales de una ley de tipo potencial para el aumento
del tiempo de vida radiativo. Para la deteccion en Ep; se puede decir que el exponen-
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te es préacticamente cero. Para Ep; B
e valor del exponente es 0.125.
Para Ep;, € exponente promedio
es 0.5, siendo 0.27 por debajo de
30 K y 0.77 por encima, corres-
pondiendo a las dos lineas puntea-
das representadas en la figura
6.16. El valor promedio del expo-
nente para el caso de las medidas L
en Ep; esta en buen acuerdo con €
esperado para los excitones casi-

libres en hilos cuanticos.?%* No t L
obstante, & comportamiento ob-

servado de un lento aumento a
bajatemperatura es |o que se espe- 0

ra cuando los efectos de desorden
en los hilos cuénticos son impor-

Ger Exp(-En/kT)

"ﬂ

t F._ t flExp(-DEL/KT) *

—

\

Figura 6.17 Esguema de los niveles de energia
ta_lntes, como se ha calculado para para la barrera de InP (B), estados libres (F) y
hilos detipo ranuraen 'V enlaref.  ocqiizados (L) con las transiciones posibles de
24 para €l caso “large potential  |os excitones representadas con flechas.
amplitude” y “short potential co-

rrelation length”. Para €l caso opuesto, las medidas por debajo de 1.06 eV (compo-
nente P3) esta completamente dominada por la recombinacion de excitones fuerte-
mente localizados, teniendo asi un caracter muy parecido a observado en puntos
cuanticos: tiempo de vida del excitén préacticamente independiente de la temperatura.

En segundo lugar, para describir megjor la dinamica entre excitones libres y
localizados, se va a utilizar un modelo cinético simple, en vez de uno mas complica-
do basado en la existencia de un borde de movilidad a una cierta energia dentro de la
banda de PL,*® como se ha hecho en trabajos donde se explica la localizacion de los
excitones en pozos cuénticos GaAs/InGaP."” Nuestro modelo se basa en un sistema
de tres niveles de energia: uno para la barrera de InP y otros dos para los estados de
los excitones libres y localizados (similar a modelo propuesto en el trabgjo de Herz y
colaboradores),?® cuyo esquema se representa en la figura 6.17. Los excitones libres
(F) son generados a un ritmo G, el cual puede eventualmente incluir el tiempo de
subida del transitorio de PL (la captura y la relgjacion de energia). Los excitones
libres pueden recombinar radiativamente con un tiempo tg, ser capturados por cen-
tros de localizacién a un ritmo 1/t ;. 0 escapar haciala barrera de InP a un ritmo G,
con una energia de activacion Ea. Los excitones localizados (L) pueden recombinar
radiativamente con un tiempo de vida t, o transformarse térmicamente (con una
energia de activacion DE,) en excitones libres a través del ritmo 1/t r. El sistemade
ecuaciones de balance es entonces
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dF _ F F
E:-t - (a- L/NL)ti' FGgg exp(- EA/kT)
F FL (6.3)
S SPCDEJKT) o
tir
da _ L Lw.,.(l_ L/NL)L, (6.4)
at ot tr Ue

donde N, esladensidad total de estados localizados, y (1 - L/N,) € factor que tiene
en cuenta los posibles efectos de saturacion (més probable a baja temperatura para
las densidades de potencia de excitacion utilizadas en los experimentos). Al resolver
e sistema de ecuaciones, €l transitorio de PL vendria dado por

(t) :t£+£. (6.5)

F L

En el caso més general, € transitorio de PL esperado seria reproducido por una fun-
cion de decaimiento de segundo orden, dependiendo principalmente de la relacion
entre la densidad de potencia de excitacion sobre la densidad de estados localizados
(G sobre N,), y de otros pardmetros en las ecuaciones (6.3) y (6.4). La resolucion
numérica de las ecuaciones para este caso general se estudia con mas detale en €
siguiente apartado, donde nos centramos en |os resultados obtenidos para una densi-
dad de potencia de excitacion ata. Antes de €llo, vamos a centrarnos en una situacion
extrema que nos puede llevar la resolucion de estas ecuaciones y con la que podre-
mos explicar |os resultados a baja potencia de excitacion aqui presentados.

En € caso de tener una gran cantidad de centros de localizacién comparado
con la densidad de potencia de excitacion, la solucién estacionaria de las ecuaciones
(6.3) y (6.4) para altas temperaturas es

G

e+t ep(-DE/KD)) [+ 2 + 1+ Grg xp(- E, /KT))

E

donde estan implicadas las dos energias de activacion DE_ y E,. La evolucion de la
intensidad de PL experimental con la temperatura mostrada en la figura 6.12(c) pue-
de gjustarse bien mediante la ecuacion (6.6) con las mismas energias de activacion
mostradas en la tabla 6.3, obtenidas del mejor gjuste con la ecuacién (5.2). Al mismo
tiempo, si se resuelven numéricamente las ecuaciones (6.3) y (6.4) en el caso de va-
lores grandes de N, se obtienen transitorios de PL que se pueden reproducir aproxi-
madamente por un decaimiento mono-exponencial con un tiempo de decaimiento
caracteristico,

. ep(- DE /KT)

1
= — 6.7
t(T ty Uir (67
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Figura 6.18 Representacion de Arrhenius del tiempo de vida no-radiativo para las
componentes P1, P2 y P3 (simbolos) junto a los gjustes lineales (lineas continuas)
gue dan como resultado las energias DE, de laecuacién (6.7).

donde es obvia la contribucién del tiempo de vida para los excitones localizados, t |,
y el término no-radiativo activado térmicamente con la energia DE, . La fisica expre-
sada en las ecuaciones (6.6) y (6.7) expresa que la activacion térmica (DE,) desde los
excitones localizados hacia los libres est4 determinando e comportamiento de los
experimentos de TRPL, mientras que la activacion térmica (E,) de la recombinacion
no-radiativa de los excitones casi-libres determina el comportamiento estacionario.
Finamente, para cerrar € circulo entre los estados transitorio y estacionario
de los resultados de fotoluminiscencia, se muestra en la figura 6.18 la representacion
de Arrhenius por encima de 100 K del tiempo no-radiativo experimental paralastres
componentes de PL (P1, P2 y P3). Los parametros del mejor gjuste a los resultados
experimentales del término no-radiativo de la ecuacion (6.7) se enumeran en latabla
6.4. La energia de activacion para la transferencia entre los excitones localizados y
libres, DE,, aumentade 2 a 30 meV desde la componente de mas alta (P1) hastalade
més baja energia (P3). Por una parte, este tltimo valor de 30 meV, encontrado para el
caso de la componente P3, es consistente con los cambios de la energia de confina-
miento del excitén para fluctua-
ciones de dturadelos hilos de 1-2
MC, que son los centros mas pro-
bables de fuerte localizacién para
los excitones. Por otra parte, estos

Tabla 6.4 Par&metros de los mejores ajustes li-
neadles en la figura 6.18, correspondientes a la
ecuacion (6.7), de cada una de las componentes.

Componente | t DE \
vaores son comparables a las = (1%28 o) L;l((r;S) nge )
energias E, (12, 14 y 30 meV, de P2(1.080eV) | 225 175
latabla 6.3) obtenidos de los gjus- P1 (1.136 &V) 18 20
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tes de la ecuacion (5.2) ala evolucion con la temperatura de la intensidad integrada
de PL de las componentes P1, P2 y P3, y ahora pueden ser claramente asociadas a
DE,. Evidentemente, los valores de DE, obtenidos de los gjustes mostrados en la
figura 6.18 son mas directos y fiables que los valores de E; de la tabla 6.3, que son
obtenidos de la dependencia con la temperatura de la intensidad integrada de PL por
debajo de los 100 K. Los resultados de los gjustes en la figura 6.18 también nos per-
miten extraer valores aproximados para t r = 218, 225, 210 ps para las componentes
P1, P2y P3, respectivamente.
A continuacion, en el siguiente apartado, se muestran los resultados de TRPL

para altas potencias de excitacién, donde sera necesario un gjuste de las curvas obte-
nidas de la resoluci 6n numérica de las ecuaciones (6.3) y (6.4) en funcién del tiempo.

6.3.3 Resultados de TRPL a alta potencia de excitacién

Si la potencia de excitacion es muy alta, los transitorios de PL que se obtie-
nen para las muestras de hilos cuanticos de InAS/InP dejan de seguir un decaimiento
mono-exponencial. Y a se observé en la figura 6.13 que, para una densidad de poten-
ciade 100 W/cn?, e transitorio de PL de la componente P2 ya no se ajustaba perfec-
tamente a un decaimiento mono-exponencial. En la figura 6.19(a) se muestran las
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Figura 6.19 Medidas de TRPL bajo una densidad de excitacién de 2 kW/cm? para
las componentes P1, P2 y P3 de la muestra C1 realizadas a (a) 10 K y (b) 145 K.
En linea continua se representa el mejor gjuste de la resolucién numérica del mo-
delo.
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medidas de TRPL a 10 K paralas energias de deteccion correspondientes a las com-
ponentes P1-P3, utilizando una densidad de potencia de 2 kW/cm?, donde ahora ob-
servamos més claramente un decaimiento bi-exponencial en lugar de mono-
exponencial. Se observa una primera zona caracterizada por un tiempo de decaimien-
to corto seguido de otro mas largo. Segun €l modelo anteriormente descrito, podria-
mos esperar que el tiempo de decaimiento mas corto correspondiera a tiempo de
vida radiativo de los excitones casi-libres (tg) y € tiempo més largo a de los excito-
nes localizados (t,). Para menor energia de deteccion (componente P3) se observan
tiempos de decaimiento mas largos y la forma del transitorio se vuelve mas mono-
exponencial. Como deducimos de los resultados a baja potencia de excitacion, la
emision de la componente P3 parece estar ligada principalmente a excitones locali-
zadosy lacomponente P1 a excitones casi-libres. Esto se reflgja en las medidas a alta
potencia de excitacion, ya que para la componente P3 se observa una ligera diferen-
cia con el decaimiento mono-exponencial debido a un cierto grado de saturacion de
los estados localizados.

En la figura 6.19(b) se muestran las medidas a 145 K. Al aumentar |latempe-
ratura se observa una reduccién de los dos tiempos de decaimiento caracteristicos de
los transitorios de PL. Esto se debe a la contribucion de los canales de recombinacién
no-radiativo, mayor a aumentar la temperatura. Para €l caso del tiempo més corto,
correspondiente a los excitones libres, tg, € tiempo de vida no-radiativo viene dado
por € escape térmico hacia la barrera de InP [ecuacién (6.3)]. Para los excitones
localizados, € tiempo de vida no-radiativo estara dominado por € escape térmico
desde los estados localizados hacia los estados libres con una energia de activacion
DE, [ecuacion (6.4)], segun discutimos en la seccidn anterior.

Para la resolucion numérica, en funcién del tiempo, de las ecuaciones (6.3) y
(6.4) se van aredlizar unas ligeras modificaciones. En primer lugar, €l ritmo de gene-
racién de portadores, G, se sustituye por un pulso gaussiano, que es mas realista:

EX5

ge Ewg (6.8)

Este pulso incluye la excitacion del pulso laser, larelgacion de los portadores gene-
rados y la formacion del excitén.? En segundo lugar, suponiendo equilibrio térmico
entre los estados libres y localizados, la dependencia con la temperatura de la rela-
cion entre los tiempos caracteristicos t r Y tr. Se espera que sea proporciona ala

temperatura: 2>

=", (6.9)

siendo R una constante de proporcionalidad. Asi, las ecuaciones (6.3) y (6.4) queda-
rian ahora
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(linea continua).
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donde ahora G vendria dado por
¥ (1)
G= Q g ) . (6.13)

Este pardmetro g representara el grado de saturacion de los estados localizados, y que
sera responsable del comportamiento bi-exponencia del transitorio de PL.

Las curvas representadas en la figura 6.19 corresponden a mejor gjuste del
transitorio expresado en la ecuacion (6.5) alas medidas de TRPL paralas componen-
tes P1, P2, P3 a resolver numéricamente las ecuaciones (6.10) y (6.11). Los agjustes
no se han realizado solamente alos resultados correspondientes a una sola temperatu-
ra por separado, sino que se han obtenido los parametros que mejor se adaptan a la
evolucion dd transitorio con latemperatura. En particular, en la figura 6.20 se mues-
tran los resultados de la componente P2 para varias temperaturas junto a las curvas
obtenidas a partir del modelo. Los pardmetros que dan el mejor gjuste a resolver las
ecuaciones se exponen en latabla 6.5. Losvaloresdet |, Ep, DE., G, R, tr Y NL son
los mismos para todas las temperaturas. El valor de tr aumenta ligeramente con la
temperatura hasta los 130 K, y més rapidamente por encima de esta temperatura. En
el caso de lacomponente P1, al10 K, tr = 110 ps, y aumenta hasta 145 psa130 K y
casi hasta 450 ps para 205 K. La componente P2, t - = 360 ps a 10 K, sube hasta 400
paral30K y d llegar alos 205 K se obtiene un valor de 1200 ps. Por ultimo, parala
componente P3, alos 10 K toma un valor de tr = 800 ps, a 130 K el mejor gjuste se
obtiene paratr = 900 ps, y para una temperatura de 205 K tiene que tener un valor
muy grande, de tal forma que, seguin la ecuacion (6.5), la contribucion de los excito-
nes casi-libres (F) en € transitorio es pequefia comparado con la de los localizados
(L). Ladensidad de pares electrén-hueco generados, G, se ha tenido que variar lige-
ramente a aumentar la temperatura. Esto es razonable ya que la potencia del |aser de
Ti:Zafiro podria variar durante el ciclo de medida, o podria deberse a la dependencia
con la temperatura de la absorcion de la capa de recubrimiento de InP,* o del ritmo
de captura de portadores hacia los hilos cuanticos de InAs. Parala componente P1 se
tienen valores de g entre 0.10 - 0.13, paraP2 entre 0.3 - 0.5, y paraP3 entre 0.4 - 0.7.
Estos valores reflgjan la ata contribucion de excitones libres y localizados en las
componentes P1 y P3, respectivamente.

El valor obtenido de t, paralas diferentes componentes (P1, P2, P3) es 550,
1100y 1400 ps. Los valores paralas componentes P2 y P3 se corresponden muy bien

Tabla 6.5 Pardmetros que dan €l mejor gjuste a las medidas de TRPL de las tres
componentes de la muestra C1 en funcion de la temperatura a resolver las ecua
ciones (6.10) y (6.11).

tr (ps) tL Ea Gs DE, R te

Comp. | 0% ©9) 9 mev) | (sH | mev) | (10°KY | (p9)
P1 110 | 550 [ 0.10-0.13 | 70 10 3 34 100
P2 360 |1100| 0.3-05 112 410" 17 6.9 200
P3 800 |1400| 04-07 130 | 36107 | 26 14 400
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con los gjustes a decaimientos mono-exponenciales obtenidos a bgja potencia de
excitacion (ver figura 6.14), aunque €l valor parala componente P1 parece que difie-
re un poco. Hay que tener en cuenta que para la componente P1 existe una densidad
de estados localizados menor, y los resultados obtenidos a baja potencia de excita-
cion presentados en el apartado anterior alin tienen una cierta contribucién de la emi-
sién de los excitones casi-libres, que impide un agjuste realista del transitorio de PL a
un decai miento mono-exponencial.

Los valores de la energia de activacion desde €l nivel de los estados libres
hacia la barrera (E») y de la energia de separaciéon entre los estados localizados y
libres (DE.) son muy parecidos a los obtenidos a partir de la PL en funcion de la
temperatura (E; en latabla 6.3) y de los resultados de TRPL a baja potencia de exci-
tacion (tabla 6.4). Los valores obtenidos de G-g son razonables en este tipo de mues-
tras (G, en la tabla 6.3) y en otras muestras basadas en nanoestructuras cuanticas
semiconductoras.**

Respecto a los valores tan grandes de t - obtenidos para las tres componen-
tes: 100, 200 y 400 ps, significaria que el excitdn libre recorreria varias decenas de
nandmetros antes de encontrar un centro de localizacion. Esto parece razonable desde
e punto de vista de las fluctuaciones de altura encontradas en los perfiles alo largo
de un hilo en las iméagenes de AFM (ver figura 6.21), donde se observan cambios
significativos de altura sobre distancias medias de unos 100 nm.
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Figura 6.21 Imagen de AFM de 500x500 nm donde se muestran dos perfiles: uno
transversal alos hilos (horizontal) y otro alo largo de un hilo (vertical). El perfil a
lo largo de un hilo muestra las fluctuaciones de altura que existen.
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Paralos valores de R no se tienen referencias pero habria que destacar que e
valor de RT/tg_ para temperaturas entre 130-300 K en las tres componentes estaria
entre 200 y 100 ps, vaores comparables a los obtenidos a partir de los resultados de
TRPL a baja potencia (ver tabla 6.4), aunque estos Ultimos sean constantes con la
temperatura.

A partir de los valores de g se puede obtener una estimacion de la densidad
superficial de estados localizados. Teniendo en cuenta que la anchura del pulso laser
esde 1 psy laenergiade emision 1.7 eV, la densidad de fotones que llegan a la su-
perficie de la muestra es de 7 10° fotones/cm? para la densidad de potencia utilizada
en este caso, 2 kW/cm?. Este valor lo obtenemos suponiendo que todos los pares
electron-hueco fotogenerados contribuyen a la emisién de PL de los hilos cuanticos,
lo cual esrealista porque el coeficiente de absorcién del InP para lalongitud de onda
del 1&ser es de unos 5 10* cm™ (unos 200 nm de InP absorberian més del 60% de la
luz incidente).®* Con lo cual, tendremos que a los hilos Ilegan unos 7 10° pares elec-
tron-hueco por cm?. Asi, utilizando el valor de g obtenido de los gjustes, tendremos
aproximadamente una densidad de estados localizados de 7 10°, 2.8 10°, y 3.9 10°
cm’?, paralas componente P1, P2 y P3, respectivamente. De laimagen de AFM en la
figura 6.21 se puede estimar una densidad de zonas de defectos (islotes 0 zonas de
mayor atura) de unos 50 10° cm?, que es del orden de las densidades de estados
localizados obtenidos con nuestro modelo aplicado a los resultados de TRPL. Segln
este resultado, parece razonable asociar principalmente los centros de localizacion a
las fluctuaciones de altura de | os hilos, aunque por € valor tan pequefio de DE, obte-
nido parala componente P1, parece mas razonable asociar |os efectos de localizacion
de esta componente a fluctuaciones de anchura de los hilos.

6.4 Conclusiones

En la primera parte de resultados de este capitulo, en la seccion 6.2, hemos
descrito tres vias diferentes para cambiar la longitud de onda de emision de los hilos
cuanticos de InAS/InP por medio de modificar su atura durante el proceso de creci-
miento. Uno de los métodos consiste en variar la cantidad de InAs depositada. Los
otros dos métodos explorados estén relacionados con el control de los procesos de
intercambio AS/P durante el crecimiento de la capa de InAg/InP paralaformacién de
los hilos cuanticos y durante el crecimiento de la capa de recubrimiento InP/InAs
sobre los hilos ya formados. Aprovechando laventgjadel intercambio AS/P en ambas
intercaras, hemos demostrado que € tamarfio de los hilos cuanticos puede ser cam-
biado utilizando diferentes velocidades de crecimiento de InAs y/o diferentes tempe-
raturas de substrato durante el crecimiento de la capa de recubrimiento de InP.

En resumen, nuestros resultados experimental es muestran que es posible con-
seguir un gran desplazamiento de la emisién Optica hacia largas longitudes de onda al
aumentar el espesor de InAs depositado, una sintonizacion mas fina de lalongitud de
onda de emision @ cambiar la velocidad de crecimiento de InAs, y una variacion de
tipo escalonada de lalongitud de onda al cambiar |a temperatura de substrato durante
el crecimiento de la capa de recubrimiento de InP. Al mismo tiempo, la combinacion
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de los tres procedimientos permite sintonizar la emision de |os hilos cuénticos dentro
de una amplio rango de longitudes de onda, 1.2 — 1.9 nm a temperatura ambiente.

Laprincipal desventaja de la extension de la emision hacia longitudes de on-
daméslargas es el ensanchamiento de |os picos de emisidn obtenidos para los mayo-
res espesores de InAs depositados, como se discutié en 6.2.2. Esto lleva a la forma-
cion de una distribucion de tamafios de | os hilos cuanticos (anchos y ondulados) muy
des-uniforme, ademas de la aparicion de idas tridimensionales (o estructuras de tipo
punto cuantico), como se observa en las imagenes de AFM. La coexistencia de am-
bos tipos de nanoestructuras produce el ensanchamiento de la banda de PL observada
(muestras A3y A4). A pesar de obtener bandas de PL anchas, es de destacar la ex-
tension de la emision hacia longitudes de onda tan largas en € sistema INAS/InP,
rangos que son inaccesibles con el crecimiento de pozos cuénticos, particularmente
(tiles para algunos tipos de diodos | &ser. ™

En la segunda parte de los resultados, seccion 6.3, hemos estudiado la ding
mica de la recombinacion excitonica en los hilos canticos InAS/InP a través de las
medidas de PL y TRPL. El estudio de la emision de PL revela que e mecanismo de
la disminucion de laintensidad de PL que limita la emisién de las muestras a tempe-
ratura ambiente sea debido probablemente a escape térmico de los electrones hacia
la barrera de InP, ya que un escape térmico ambipolar necesitaria de la existencia de
una capa mojante de InAs (como muestras de cgjas cuanticas de INAS/GaAs), que no
se observa en los experimentos 6pticos ni morfol égicos. La dependencia con la tem-
peratura de los tiempos de recombinacién radiativo y no-radiativo obtenidos en los
experimentos de TRPL indican una influencia de efectos de localizacion en la dina
mica de recombinacion del exciton. Describimos esta dinamica utilizando un modelo
basado en un sistema de ecuaciones de balance con tres niveles. Este modelo nos
permite extraer informacién cuantitativamente de los procesos de recombinacion
para las diferentes familias de tamafios (cada una caracterizada por una componente
gaussiana en labanda de PL): las energias de localizacion del exciton y los ritmos de
transferencia de los excitones desde los estados localizados hacia los estados libres.
Estas energias de localizacion son mayores en la parte de baja energia de la banda de
PL (30 meV), indicando un alto grado de localizacion para los excitones (principal-
mente debido a fluctuaciones de atura de los hilos). Por € contrario, se encuentran
valores més pequefios de la energia de localizacién en la cola de alta energia de la
banda de PL, atribuido a la existencia de excitones localizados por desorden (princi-
palmente debido a fluctuaciones de anchura de los hilos), como ocurre tipicamente
en hilosderanuraen V.

De la resolucién numérica de las ecuaciones del modelo con los pardmetros
Optimos se obtiene una buena correspondencia con los resultados experimentales de
TRPL bajo alta potencia de excitacion. Los valores de |os parametros que mejor ajus-
tan a las medidas parecen razonables comparados con los resultados obtenidos en
funcién de la temperatura de PL y TRPL en condiciones de baja potencia de excita-
cion. Ademas, a partir de estos parametros y conociendo la densidad de potencia de
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excitacion, se obtiene una estimacién de la densidad de centros de localizacion, que
es del mismo orden que la densidad de regiones donde hay un cambio significativo
de altura calculado a partir de lasimégenes de AFM (~10° cm®).
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7 Apilamiento de hilos cuanticos InAg/InP

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en muestras que con-
tienen varias capas de hilos cuanticos de InAs apiladas en la direccién de crecimiento
(001). Estas capas de hilos cuanticos estan separadas por capas de InP similares alas
capas de recubrimiento presentes en las muestras de una sola capa de hilos, utilizadas
para la caracterizacion Optica, que son llamadas capas espaciadoras de InP. En la
primera seccién del capitulo se describira con més detalle el proceso de crecimiento
y la estructura de las muestras con hilos cuanticos apilados. En |as siguientes seccio-
nes se mostraran los resultados obtenidos en muestras de hilos cuanticos apilados a
ir modificando diferentes parametros de estas estructuras. Primero, € efecto de la
tension propagada verticamente sobre € proceso de crecimiento de las diferentes
capas y la morfologia de los hilos cuanticos finalmente formados en las capas supe-
riores. En segundo lugar, se muestran |os resultados obtenidos a través de la caracte-
rizacion oOptica, es decir, mediante la PL y la TRPL donde se estudia el posible aco-
plamiento electronico de los excitones entre | as diferentes capas apiladas.

En el capitulo 2 ya se describi6 que laincorporacion de nanoestructuras cuan-
ticas auto-ensambladas en la regidn activa de diodos laser de semiconductor mejora
la gananciay reduce la corriente umbral. Sin embargo, debido a la bgja densidad de
estados electronicos aparecen efectos de saturacion de ganancia. Para resolver este
problemay asi poder conseguir emisién laser de alta potencia hay que incrementar la
densidad de estados. En lugar de aumentar la densidad de nanoestructuras en una sola
capa (lo cua esta limitado porque pueden colapsar unas con otras) una posible alter-
nativa es €l crecimiento de varias capas de nanoestructuras separadas por capas espa-
ciadoras. Cuantas mas capas, mas pares electron-hueco se podréan inyectar y de esta
manera la saturacion de la ganancia del dispositivo laser que contenga estas capas se
situara a una mayor densidad de corriente. Ademas, si se fabrican varias capas de
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nanoestructuras apiladas separadas con una capa espaciadora suficientemente estre-
cha para que exista propagacion de la tensién provocada por las nanoestructuras se
consigue también una optimizacién en la distribucion de tamafios de las hanoestruc-
turas. Esto reduciria aun més la corriente umbral, ya que se tendria una densidad de
estados mayor para la longitud de onda de emision del |aser. Con este método se
consigue un filtrado de tamafios desde las capas inferiores hacia las superiores, que-
dando asi una distribucién de tamafios més estrecha en la mayoria de las capas de
nanoestructuras.*? En particular, este resultado ha sido observado en muestras de
hilos cuénticos de InAs apilados fabricadas con anterioridad.

Por debajo de un cierto espesor de capa espaciadora se observa una correla-
cion vertical de las nanoestructuras en muestras que contienen varias capas apiladas,
como ocurre en cajas cudnticas,*® en anillos cudnticos,® y en nuestros hilos cuanti-
cos.®’ Este efecto esta relacionado con la propagacion (y repeticion a ir apilando
capas) de un campo de tensién inhomogéneo en la superficie de la capa de recubri-
miento producido por las nanoestructuras enterradas. Esta correlacion vertical seria
responsable de una mejora en la distribucion de tamafios, pero también de un efecto
de auto-filtrado del tamafio medio dentro de la estructura de apilamiento vertical de
las nanoestructuras.®® Ademés, el espesor de |a capa espaciadora entre |as capas api-
ladas también afecta al tamafio medio de |as nanoestructuras,® e incluso si llega a ser
lo suficientemente pequefio, permite que haya un acoplamiento electronico entre las
diferentes capas apiladas.” En e primer caso, puede observarse un desplazamiento de
la emision optica hacia longitudes de onda més largas (tamafios grandes) o cortas
(tamarios pequefios),®®*° mientras que se observa un desplazamiento hacia longitudes
de onda més largas para @ segundo caso.>***? Una de las consecuencias més impor-
tantes del acoplamiento electronico es la deslocalizacion de la funcién de onda del
excitén alo largo de la direccion vertical, 1o cual vuelve a disminuir la densidad de
estados a cada energia®*® Todos estos efectos modificarian las propiedades de un
diodo laser que contenga este tipo de estructuras en su zona activa, por 1o que es
imprescindible conocer las propiedades de | as capas de nanoestructuras apiladas.

7.1 Muestrasde capas de hilos cuanticos apiladas

Las muestras de capas de hilos cuanticos de InAs apiladas que se han fabri-
cado pueden dividirse en cuatro series. La primera serie (serie 1) ha crecido sobre
substratos delgados de InP en forma de palanca a lo largo de la direccién [1-10] para
el estudio mediante medidas in situ de la evolucién de la tension acumulada durante
e crecimiento de capas apiladas de hilos cuanticos. Las 4 estructuras que han crecido
en esta primera serie consisten en dos capas apiladas de hilos cuanticos de InAs sepa-
radas por una capa espaciadora de InP de diferentes espesores: d(InP) = 20, 10,5y 3
nm, respectivamente. Entre cada estructura de 2 capas se ha depositado una capa
gruesa de InP para desacoplar la tension de las estructuras enterradas de la superficie
y que asi no influya en las medidas. En esta muestra los hilos cuanticos fueron for-
mados depositando 2.5 MC de InAs con unargInAs) de 0.1 MC/sy unatemperatura
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de substrato de 515 °C. La capa espaciadora de InP crecié por ALMBE a una veloci-
dad de 1 MC/s a unatemperatura de substrato baja (Tsc = 380 °C).

El resto de las muestras estudiadas en este capitulo se han realizado sobre
substratos estandar, y se han utilizado pararealizar medidas dpticasy estructurales.

La segunda serie (serie Il) consiste en 3 muestras con seis capas de hilos
cuanticos apiladas separadas con capas de InP de diferentes espesores d(InP) = 20,
10 y 5 nm. Ademas, en la superficie de la muestra recubierta con una capa de InP,
con €l espesor d(InP) correspondiente, se ha depositado otra capa de hilos cuanticos
para su caracterizacion por AFM. El espesor de la capa de InAs paralaformacion de
los hilos en cada capa corresponde a qc (espesor critico para la formacion de los
hilos definido en el capitulo 5), y fue depositada con una rq(InAs) de 0.1 MC/sauna
temperatura de substrato de Tsc = 515 °C. Las capas espaciadoras de InP crecieron
de lamisma forma que en la serie |: por ALMBE a una temperatura de substrato de
380°Cy unavelocidad de 1 MC/s.

Latercera serie (serie lll) es similar ala serie |l pero consiste en 4 muestras
de capas de hilos apiladas con d(InP) = 20, 10, 5 y 3 nm, respectivamente. Por |la
misma razén que en la serie |, agui también se ha depositado una capa de hilos cuan-
ticos en la superficie. Los parametros de crecimiento de los hilos fueron los mismos
que la serie |1, pero no para la capa espaciadora de InP. Esta crecié por MBE a la
misma temperatura de substrato que la deposicion de la capa de INAs (T = 515 °C)
aunavelocidad de crecimiento de 1 MC/s.

En la cuartay Ultima serie (serie 1V) los hilos cuanticos de InAs y las capas

Tabla 7.1 Par&metros estructurales y de crecimiento de las muestras de capas api-
ladas de hilos cuanticos de InAS/INP: n° de capas, espesor de InAs depositado
(Qinas), €spesor de la capa espaciadora de InP [d(InP)], temperatura del substrato
durante el crecimiento de la capa espaciadora (Tec) Y S existe capa de hilos en la
superficie (AFM).

Serie | Muestra | capas Qinas d(InP)(nm) Tsc (°C) AFM
1(2) 20 380
1(2) 10 380
| 3 2 25MC 5 380
1(4) 3 380
11(1) 6 20 380 Si
I 11(2) 6 e 10 380 Si
11(3) 6 5 380 Si
[1(2) 6 20 515 Si
" 11(2) 6 q 10 515 Si
11(3) 6 c 5 515 Si
111(4) 6 3 515 Si
V(1) 1 20 515 No
W IV(2) 2 q 20 515 No
IV(3) 3 c 20 515 No
IV(4) 4 20 515 No
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espaciadoras de InP de espesor fijo en 20 nm crecen con las mismas condiciones que
laserie lll. Esta serie consiste en 4 muestras con d(InP) = 20 nm que contienen 1, 2,
3y 4 capas de hilos cuanticos, respectivamente, recubiertas con la capa de InP. En
este caso no se depositd una capa de hilos en la superficie.

Enlatabla 7.1 se muestran las caracteristicas y |os parametros de crecimiento
de las muestras que constituyen las cuatro series. La muestra de la serie | ha sido
estudiadain situ durante el crecimiento mediante la técnica de medidadetensiony el
RHEED. En esta serie, € nombre de la muestra indicado en la tabla 7.1 representa
cada tipo de estructura de 2 capas apiladas. Las muestras de las otras tres series han
sido medidas en el experimento de PL. Las muestras de las series |1 y 11l se han me-
dido por AFM para observar €l efecto de los parametros de apilamiento sobre la mor-
fologia los hilos cuanticos sobre la superficie. Y por Ultimo, se realizaron medidas de
TRPL sobre las muestras de las series | y IV.

7.2 Efectodelatension sobre e crecimiento de hilos cuanti-
cos apilados

En esta seccién vamos a estudiar como afecta la tension provocada por hilos

Serie Il (b) _Seriell
r —&— 20 nm §| 0.0 s—s— .
l —A— 10 nm | r \ /I 1
—e— 5nm| 0.1+ _i/ 4
N /!
\ I 6‘ —a—20 nm ||
) T = -0.3 —4A— 10 nm
J\ {7, —e— 5nm
A A - CITU-O4— — —4&— 3 nm (4
\l/ | N
{ L -0.5+ S i
——9 l‘ -0.6 \/
Nl o
123 45 6 17 1 2 3 4 5 6 7
NUumero de capa Numero de capa

Figura 7.1 Evolucion del cambio de espesor critico en cada capa de hilos cuénti-
Ccos respecto a la primera detectado mediante el RHEED (qc - qcy): (@) seriell, y
(b) serie 11 de las muestras que contienen capas de hilos cuanticos apiladas. En la
leyenda de cada gréfica se indica el espesor de la capa espaciadora de InP de cada
muestra.
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cuanticos de InAs enterrados en € crecimiento de la siguiente capa de hilos cuanticos
depositada encima de la superficie de InP gque recubre ala capa anterior.

Observando la transicion ddl diagrama de difraccién RHEED en cada capa
durante el crecimiento de las series de muestras Il y 111 obtenemos la evolucién del
espesor critico de InAs, gc en funcién del nimero de capay en funcidn del espesor
de la capa espaciadora de InP. La evolucién del cambio de gc en cada capa respecto
a correspondiente a la primera qc; (que seria equivalente al de una capa simple de
hilos cuanticos sin ser afectada por tension alguna) se muestra en la figura 7.1. Este
resultado da cuenta del efecto de la tension sobre las sucesivas capas en estructuras
que contienen varias capas apiladas. Observamos que por debajo de un cierto espesor
para la capa espaciadora de InP, empieza a existir unainfluencia de los hilos enterra-
dos sobre el crecimiento de los siguientes hilos. En el caso de la serie |l parece que
hasta para el mayor espesor de la capa espaciadora que se ha utilizado [d(InP) = 20
nm| latension de los hilos enterrados afectan notablemente alas sucesivas capas [ver
figura7.1(a)]. Paralaserie Ill, un d(InP) = 20 nm no parece influir demasiado sobre
e gc de las sucesivas capas, teniendo en cuenta que € error cometido a detectar la
transicion en la pantalla del RHEED debido a la formacion de los hilos cuanticos es
del orden de 0.1 MC. Sin embargo, paraun d(InP) = 10 nm, € qc empieza a cambiar
a partir de la quinta capa. A partir de estos resultados se podria definir el espesor
minimo de |la capa espaciadora de InP para tener totalmente desacopladas en tension
las capas apiladas de hilos cuanticos de InAs. Para la serie | parece que estaria por
encima de los 20 nm, pero parala serie |1l seriajustamente éste el espesor necesario.
Esta diferencia entre las dos series es razonable ya que los hilos de la serie || son més
atos que los de la serie 111 debido a las diferentes Tec, que equivaldrian ala Teap en
las muestras de capa simple estudiadas en el anterior capitulo. Es razonable pensar
gue unas nanoestructuras enterradas més grandes induciran una mayor tensién en la
superficie para un mismo espesor de la capa espaciadora.

Otradiferencia que se observa entre las gréficas (a) y (b) delafigura7.1 esla
forma de la evolucién del cambio de espesor critico con el nimero de capas. En la
serie Ill, parad(InP) = 5y 3 nm hay un descenso rgpido del gc en la segunda capa
pero en las capas sucesivas el descenso es casi nulo dentro del error (0.1 MC). Por
otro lado, en laseriell, parad(InP) = 10 y 5 nm también parece que haya un descen-
so rapido en la segunda capa pero en las capas sucesivas €l (¢ sigue descendiendo,
aunque més despacio, hasta llegar a una disminucion de 0.3 MC desde la segunda
capa de hilos.

Las gréficas de la variacién del espesor critico en las diferentes capas de las
muestras 2, 3, y 4 que componen la serie IV no se muestran porque practicamente no
hay cambio. Son muestras realizadas con Tec = 515 °C, 10 que quiere decir que son
hilos pequefios como los de la serie |11 y, dado que d(InP) = 20 nm, € efecto de la
propagacion de la tensién en la direccion de crecimiento es despreciable, tal y como
se observaen lafigura7.1(b).
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Figura 7.2 Iméagenes de AFM de los hilos cuanticos en la superficie de las mues-
tras de la serie Il. A la derecha se han representado los correspondientes perfiles
gue han sido indicados con una linea en las imégenes topogréficas.

A continuacion se van a mostrar los resultados medidos ex-situ con técnicas
de caracterizacion morfolégicas (AFM) vy estructurales (TEM y rayos X) en las
muestras de las series Il, I1l, y 1V con €l objetivo de obtener informacion sobre e
tamario de los hilos cuanticos y su dependencia con el proceso de apilamiento.

7.2.1 Caracterizacion morfolégica por AFM

En las imégenes de AFM (ver figuras 7.2 y 7.3) de la Ultima capa de hilos
cuanticos depositada en la superficie de las muestras de las series |1 y |11 se observan
cambios en €l tamafio y ladistribucion de los hilos. Los cambios en la morfologia no
son de forma monétona en funcion del espesor de la capa espaciadora de InP. En la
serie 11 se observa un descenso brusco en la densidad (o aumento del periodo de se-
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Figura 7.3 Iméagenes de AFM de los hilos cuanticos en la superficie de las mues-
tras de la serie I11. A la derecha se han representado los correspondientes perfiles
gue han sido indicados con una linea en |as imégenes topogréficas.

paracion entre los hilos) cuando d(InP) = 10 nm. Si &l d(InP) se reduce a5 nm vuelve
a aumentar la densidad superficial de hilos. En la serie 111 también se observa este
descenso de la densidad de hilos cuanticos en la superficie, pero lo hace cuando
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d(InP) = 5 nm. El hecho de que ocurra un efecto similar en las dos series pero a dife-
rente d(InP) podria estar relacionado con la diferencia de tamafio de los hilos cuanti-
cos entre ellas, como ya se ha descrito antes. Estos cambios en el tamafio y la morfo-
logiade los hilos durante el crecimiento de las estructuras apiladas estén rel acionados
con la propagacion de la tension acumulada en la direccién de crecimiento, pero esto
se discutird més adelante, después de presentar todos los resultados estructurales
obtenidos.

7.2.2 Caracterizacion estructural por rayos X

Para comprobar que |as estructuras periédicas, compuestas por capas de hilos
cuanticos de InAsy capas espaciadoras de InP, se corresponden con los valores no-
minales depositados durante el proceso de crecimiento se han realizado medidas de
difraccién por rayos X.

En la figura 7.4 se muestran los difractogramas medidos para las muestras
[1(1) y 11(3) en torno alareflexién (004) del sustrato InP(001), junto alas simulacio-
nes realizadas suponiendo una estructura periddica de capas planas de InAs e InP.
L as condiciones de medida fueron descritas en el la seccion 3.3.2 (pagina 36).

Los resultados de la simulacion parala muestra 1(1) muestra un espesor dela
capade InAs (dias) de 2.15 nmy de la capa de InP (dr) de 19.45 nm. Parala mues-
tra 11(3) los resultados de la simulacion han sido: dipas = 1.6 nmy dipp = 4 Nm. Los
valores de dip en las dos muestras estan en buen acuerdo con los valores nominales
antes descritos en latabla 7.1, dentro del margen de error del procedimiento. El valor
de ds estéddentro del rango de la altura promedio de los hilos cuanticos obtenida de
las imagenes de AFM. Estos valores se compararan con los obtenidos por las otras
técnicas que hemos usado para estudiar estas muestras: TEM y PL

Las medidas por AFM sblo dan informacion de la morfologia de la Ultima
capa de hilos cuanticos depositada sin recubrimiento. Para conocer como son los
hilos en las capas enterradas se han realizado medidas de difraccion de rayos X en
incidenciarasante en el ESRF.

En lafigura 7.5 se muestran los diagramas de difraccion de rayos X de las
muestras I11(2) y 11(3) medidos en la direccion [2-20] (direccion paralela alalongi-
tud larga de los hilos) y para dngulos de incidenciaa = 0.6°y a = 0.1°. Los picos de
difraccién que aparecen simétricamente a ambos lados del pico de difraccién 2-20
del sustrato de InP corresponden a la stper-periodicidad que aparece en €l plano de
crecimiento (001) debida a la distribucion periddica de hilos cuanticos y de su sepa-
racion angular se puede extraer €l periodo de la distribucion de los hilos. La posicion
angular de estos picos coincide para los difractogramas tomados a los dos angulos e
incidencia. Dada la diferencia de longitud de penetracién de los rayos X para estos
angulos de incidencia (5 nm paraa = 0.1° y >200 nm para a = 0.6%),** esperariamos
que el difractograma medido a a = 0.6° fuera sensible atodas las capas de hilos de la
muestra, mientras que €l medido aa = 0.1° fuera solo sensible a la capa de hilos
superficial, es decir, la que es accesible para medidas de AFM. Por lo tanto, |os resul-
tados mostrados en la figura 7.5 muestran que el periodo de los hilos en las distintas
capas apiladas es siempre el mismo, desde la primera hasta la Ultima.
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De estos resultados sobre las muestras 111(1) y 111(3) se obtiene una separa-
cion entre hilos de 18 y 30 nm, respectivamente. Estos valores son muy similares a
los observados en las medidas de AFM: 17 y 27 nm (ver figura 7.3). Por lo tanto, de

Nominal
Simulacion

Muestrall(1)

inas (NM)
Jc

1nP (004)

14}

an

Nominal
Simulacion

Muestrall(3)

Oinas (NM)

dc
1.6

10000

Figura 7.4 Diagramas de difraccién w/2q de rayos X de doble cristal en torno ala
reflexion (004) del sustrato de InP(001) de las muestras I1(1) y 11(3) junto alas S-
mulaciones de estructuras periédicas InAs/InP que mejor se gjustan a las medidas.
L os espesores dina: Y dinp corresponden alas capas de la estructura simulada.

119



Crecimiento y caracterizacion de hilos cuanticos auto-ensamblados de Arseniuro de Indio
sobre substratos de Fosfuro de Indio (InAS/1nP)

107 P T T T T T T T E 107 T T T T T T L
10°f Muestralll(1) e 220 1 1ocf Muestralll @) 220 1
s g
c 10°F 1 © 10°f 1
. : 1
2 10'f 2 ~ {1 2w} I ":sl"\&"“' !
=] .‘ -."'- & a- .- % / :‘ \‘( “x
S 10°F Ay Lﬁ\‘ HI=RN e VL oee
D, AL U o0 ® e \ e 28
g 10°F ﬂ“‘w..-.ﬁ-' ".f \). Pt g 1 % 107 [pearastre ‘)’_. \.\ "ﬂ'-r--.r’-)\l\..-;!
— s K o = o R
c 1 . XOl < 10t o~ W, 0.1°
S0 Tt 1 =10 ¥ K 3
I'Y-ﬂ iR i A . :A\s'\_z-‘\,ﬁﬁ\f-]& : &"’“‘\/\;-fv.:"\'w
100 1 1 1 1 1 1 1 10 | L L L L ! -1
-3 2 2 3 3

-1 0 1 1 o0 1
g (grados) q (grados)

Figura 7.5 Diagramas de difraccién (barrido angular ) de rayos X en incidencia
rasante (ESRF) con angulos de incidencia: 0.6 y 0.1 © en la direccion [2-20] del
substrato de InP, obtenidos en las muestras 111(1) y 111(3).

los resultados obtenidos mediante difraccién de los rayos X en incidencia rasante y
de AFM, se podria afirmar que e cambio de la periodicidad o densidad de hilos
cuanticos, ya detectada por AFM en la Ultima capa de las muestras de hilos apilados,
tienen también lugar para todas las capas de la estructura. Una ulterior confirmacion
de esta afirmacion se puede obtener de las imagenes de TEM obtenidas en la Univer-
sidad de Cadiz.

7.2.3 Resultadosde TEM

En lafigura 7.6 se muestran las iméagenes por TEM de las tres muestras de las
serie Il. En las muestras 11(2) y 11(3), con valores de d(InP) = 10 y 5 nm, se observa
una clara correlacion vertical de los hilos cuanticos en las diferentes capas. También
se observa que la periodicidad o separacién entre hilos es |la misma en todas | as capas
de las estructuras, incluso en la primera, y son muy similares a las correspondientes
obtenidas de las imagenes de AFM. En las tablas de datos junto a las imagenes de
TEM se muestran |os val ores geométricos medios de |os hilos. En las capas sucesivas
ala primera capa de hilos en las muestras 11(2) y 11(3), a pesar de haber ido deposi-
tando una cantidad menor de InAs (ver figura 7.1), se observa un aumento en € ta
mafio medio de los hilos cuanticos. Este efecto se explica a continuacion con las
medidas in situ de latension durante el crecimiento de las muestras de la serie |. Los
mismos efectos se observan en las imégenes para las muestras de la serie 11l en la
figura 7.7 que, como contienen hilos cuanticos més pequefios, la correlacion vertical
€s mas evidente para espesores menores de |a capa espaciadora.

120



7. Apilamiento de hilos cuanticos InAgInP

MUESTRA 11(1) datosen nm
Capa anchura periodo altura
1 10+2 16+4 | 1.9+0.6
2 9+2 17+4 | 2.0+0.2
3 11124131 17+3 | 25%0.3
4 10.6+1.7 | 1745 | 35+0.6
5 11+2 18+4 | 2.3+x04
6 11+3 | 1744 | 25405

MUESTRA 11(2) datosen nm

Capa anchura periodo altura

1 12+4 236 | 2.9+04
1443 2145 | 3.3+0.8
i 154 | 236 | 3111
1614 28+5 | 3.0£0.7
1945 27+4 | 4.0£1.1
1743 | 266 | 3.4+0.3

OO~ IWIN

MUESTRA 11(3) datosen nm

Capa anchura periodo altura

1 10.1+1.5 24+3 2.620.2

11+2 24+3 2.5+0.5
9.1+1.4 | 23+4 | 31404
10.6+1.1 23+3 3.4+0.5
11.0+1.4 25+5 34104
I 8+3 | 2445 | 37406
Figura 7.6 Imagenes de TEM de las muestras que componen la serie l1: 11(2), 11(2)
y 11(3) con espesores del espaciador d(InP) = 20, 10, 5 nm, respectivamente. Junto
a las imégenes se muestran tablas con los datos geométricos obtenidos de las pro-
pias imégenes.

OO BIWIN
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Muestra I11(1)
d(InP) =20 nm

Muestralll(2)
d(InP) =10 nm

Muestralll(4)
d(InP) =3 nm

Figura 7.7 Imagenes de TEM de las muestras I11(2), [11(2) y I11(4) de la serie Il1.
Laescalaeslamismaen las tres imégenes presentadas.

122



7. Apilamiento de hilos cuanticos InAs/InP

7.24 Medidas in situ de la tension durante el crecimiento de capas de
hilos cuanticos apilados

Con estos experimentos se pretende averiguar a qué son debidos los resulta-
dos anteriores, que, de forma tan evidente, muestran efectos de la existencia de hilos
cuanticos ya enterrados en InP sobre € crecimiento de los hilos sucesivos para capas
espaciadoras de InP suficientemente delgadas. En concreto, se quiere explicar por
qué el tamafio de los hilos no cambia e incluso aumenta desde la segunda capa en
adelante si la cantidad de InAs depositada (correspondiente a qc) se haido reducien-
do. Para €llo, se han realizado medidas de tensién in situ durante el crecimiento de
InAs para formar hilos cuanticos sobre otra capa de hilos enterrada, separados por
capas espaciadoras de InP de distintos espesores (serie de muestras 1).

En la figura 7.8 se muestran las medidas de la tension acumulada, Ss, alo
largo de la direccion [1-10] en tiempo real de los procesos de crecimiento de las
muestras de la serie |. En todos los casos se observa un incremento lineal en Ss,
indicando un crecimiento pseudo-morfico alo largo de la direccion [1-10], ya que la

T la'cape; q- T M

F —— 2°capa 10'2

1(4)
qc,l- d(InP)=3 nm }

et e A g T S

q I(3)
q(InF:)=5 nm j

d

I(2)
9, d(.InP).=10.nm_

Tensién acumulada Ss (Nm™)
o

qc,2l

I(1)
%1 d(InP)=20 nm |
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (S)

Figura 7.8 Tension acumulada (Ss) medida a lo largo de la direccion [1-10] du-
rante la deposicion de InAs a 0.1 MC/s en e crecimiento de dos capas de hilos
cuanticos apiladas separadas por diferentes espesores de la capa espaciadora de InP
(seriel): d(InP) = 3, 5, 10, 20 nm. El espesor critico detectado con el RHEED para

laformacién delos hilos, gc, estd marcado con flechas.
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velocidad de depos CON " 1 abla 7.2 Par&metros relevantes en la formacion de hilos
de InAs se mantiene cuénticos en capas apiladas con diferentes espesores de la
constante rg(InAs) = 0.1 capa espaciadora de InP, d(InP): diferencia de espesor
MC/s. Este comporta  critico entrela 1y 22 capa, Do = Ge - Qcz, y de las pen-
miento estd completa:  gientes de la tension acumulada, Dm = my, — my; y la can-
mente en acuerdo conla  tidad en exceso de InAs crecido por monocapa depositada
formacion de los hilos  enla22capa, E(InAS).

cuanticos, que como

resultado de su geome-  «(InF} }d" h h {h Ei 'Llr:ém
. . .7 Z ) (M mis) (N'ms) 1M /ms) { N |
tria relgjan tension slo _"™ !
en la direccion perpen- 3 1.2 008420.003 002620005 —0.042 0.5020.08
dlcular asu Orlentmlén ] 0.7 s 03 00 10220004 — {022 12007
10 03 0083 0,003 0080 00004 O 008 006
y’ por e”O no se deteCta 20 ] 0N 20063 (RS 20,03 ELIE 04 =000

relgjacion aguna en la
direccion [1-10]. *° De
esta manera, laevolucién de Ss en ladireccion [1-10] correspondera Unicamente ala
cantidad total de InAs que ha crecido. Laformacién de los hilos la detectamos con la
transicién 2D - 3D en el diagrama de difraccion del RHEED, & método para detec-
tar el espesor critico antes definido. De la informacién extraida de la figura 7.8 es
evidente que durante la deposicion de InAs (rango de tiempo 3-27 segundos) |a pen-
diente de Ss, que se debe a crecimiento de una capa tensada de InAs sobre €l subs-
trato de InP, es mayor en la segunda capa de hilos cuanticos que en la primera [pare-
cen coincidir solo en el caso de la muestra 1(1) con d(InP) = 20 nm]. Ademas, la
pendiente de Ss durante €l crecimiento de la primera capa es la misma paratodas las
muestras (ver también la tabla 7.2), tal y como era de esperar, pues corresponden a
un mismo experimento: deposicion de InAs sobre un substrato de InP. Sin embargo,
durante la deposicion de InAs sobre la capa espaciadora de InP que entierra la prime-
ra capa de hilos cuanticos (esto es, la segunda capa de hilos), € valor que alcanza Ss
es mayor cuando disminuye d(InP). Dado que para d(InP) = 20 nm la pendiente de
Ss eslamisma para la primeray segunda capa, esto prueba que los campos de ten-
sién debidos a los hilos cuéanticos enterrados decaen significativamente a esta distan-
ciay no tienen influencia en la formacion de la siguiente capa de hilos cuanticos, en
buen acuerdo con las medidas de qc (figura 7.1 paralas series |l y 111 y tabla 7.2 para
laseriel).

Usando las constantes el&sticas de los materiales masivos InAs e InP se ob-
tiene que la tension acumulada correspondiente a 1 MC de InAs sobre InP (001) es
Ss = 0.78 Nm™, que daria una pendiente de 0.078 Nms* para una velocidad de
crecimiento de 0.1 MC/s. Este valor esta en buen acuerdo con el valor medio experi-
mental my, = 0.084 Nm™'s™ para la deposicion de InAs en las primeras capas de hilos
cuanticos de las cuatro muestras (hay que destacar que los valores de los pardmetros
usados corresponden a los materiales masivos y pueden no ser totalmente correctos
para solo 2 capas atdmicas). Sin embargo, para las segundas capas de hilos se en-
cuentra una pendiente de Ss () apreciablemente mayor. Esto significa que, desde
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Figura 7.9 Evolucion de la tensién acumulada medida cuando se ha expuesto una

superficie plana de InP (linea continua), y superficies de InP separadas de unos
hilos cuénticos de InAs enterrados con 5 (circulos llenos) y 3 nm (circulos vacios).

d inicio de la deposicién de InAs, la velocidad de crecimiento real es mayor que la
velocidad de deposicion fijada por € flujo de indio proveniente de la célula corres-
pondiente. Ademés, cuanto menor es d(InP) mayor es m,, es decir la velocidad real
de crecimiento de InAs es mayor cuanto menor es el espesor de la capa espaciadora
de InP. Por gjemplo, se obtiene unarelacién my/m, de 1.5 para el caso d(InP) = 3 nm,
lo cua significa que la cantidad de InAs que ha crecido es 1.5 veces més que la can-
tidad depositada por las células, es decir hay un exceso de 0.5 MC por cada monoca-
pade InAs depositada (ver latabla 7.2).

La principal diferencia entre una superficie plana de InP y una superficie de
InP con hilos cuanticos de InAs debajo es que, en este Ultimo caso, los hilos enterra-
dos producen un campo de tension inhomogéneo que se propaga hacia la superficie.
Esto indicaria que los procesos dependientes de la tension deben jugar un papel im-
portante en la aparicion de una cantidad extra de InAs.™® Por consiguiente, el aumen-
to de la velocidad efectiva en la deposicién de InAs se debe a que existe un creci-
miento méas rapido en algunas zonas de |a superficie, que podrian ser las zonas menos
tensadas. Esto debe involucrar procesos de migracion del indio sobre la superficie y
procesos de intercambio As/P.

Para probar esta hipétesis se han realizado medidas de la evolucion de la Ss
en experimentos similares pero con la superficie de InP expuesta Unicamente al flujo
de As, aunatemperatura de substrato de 515 °C. Lafigura 7.9 muestra | os resultados
obtenidos parala Ss alo largo de la direccion [1-10] con el flujo de As, incidiendo
sobre una superficie de InP plana sin efecto de la tensién debido a nanoestructuras
enterradas (linea continua), y superficies de InP con hilos cuanticos de InAs enterra-
dos aunadistanciade 5y 3 nm. Sin un campo de tensiones procedente de hilos ente-
rrados, no se observan cambios relevantes en la Ss. El resultado obtenido para la
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Figura 7.10 Esquema del proceso propuesto del crecimiento de InAs a partir de

una superficie de InP expuesta al flujo de arsénico (sin deposicién de indio) debido

alatension inducida por los hilos cuanticos de InAs enterrados.
capa de InP sin hilos enterrados era esperable porque € proceso de intercambio As/P
en InP(001) satura muy rdpidamente, formando una capa tensada bidimensional de
InAs que no incorpora tension en la direccion [1-10] (linea continua en la figura
7.9)." Sin embargo, cuando existe una capa de hilos cuénticos de InAs enterrada
cerca de la superficie, se observa un incremento de Ss compresiva que corresponde
a crecimiento de InAs sobre la capa bidimensional de InAs formada inicial mente por
€ proceso de intercambio AS/P, incluso cuando no se estd depositando indio (circu-
los en lafigura 7.9). Ademas, unos segundos después de cerrar la célula de fésforo y
abrir la de arsénico se abservalatransicion a un diagrama de difraccion tridimensio-
nal en lapantaladd RHEED, gue corresponde alaformacion de los hilos cuanticos.

Estos resultados sugieren que, inmediatamente después de la conmutacion

entre las células de fésforo y arsénico, €l crecimiento tridimensional de InAs empieza
en las zonas de bagja tension sobre la superficie. Esto implica un transporte de masa
desde la capa bidimensional de InAs formada por el intercambio As/P para formar
las islas tridimensionales que luego evolucionaran hacia hilos cuanticos. Este proceso
degjaria en los alrededores de las idlas tridimensionales zonas desnudas en la superfi-
cie de InP expuestas a flujo de arsénico, debido al vaciado de la capa bidimensional
de InAs. Una répida sustitucion del los &omos de P por As lleva de nuevo ala for-
macion de otra capa bidimensiona de InAs, 1o cual actia como una fuente continua
paralaformacion y agrandamiento de los hilos cuanticos de InAs (ver el esquemade
lafigura7.10).
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10 nm

Figura 7.11 Imagen TEM de una muestra que consiste en cuatro capas de hilos
cuanticos de InAs separadas por capas espaciadoras de InP de 5 nm. Se observa
una diferencia entre la intercara plana InAS/InP de la primera capa y la morfologia
especifica de la intercara en el resto de las capas, smilar ala simulacion recreada
en lafigura7.10.

El proceso arriba propuesto deberia producir una morfologia tipica que con-
siste en huecos entre los hilos que estan formados encima de mesetas. Esto se puede
observar en las iméagenes de TEM vistas anteriormente para las muestras de | as series
[1'y 111 con capas espaciadoras de InP estrechas (figuras 7.6 y 7.7). Se puede observar
gue la base de la primera capa de hilos es plana, mientras que parala segunday suce-
sivas capas se observa una estructura como la explicada en este proceso. En la figura
7.11 se muestra otraimagen TEM, con mejor definicidn para una muestra con cuatro
capas de hilos cuanticos y capa espaciadora de InP de 5 nm, donde se observa con
mucha més claridad este resultado.

7.25 Resumeny discusion

Las muestras de capas apiladas de hilos cuanticos de InAs separadas por ca-
pas espaciadoras de InP han crecido de acuerdo con los pardmetros nominales como
demuestran los resultados de los rayos X (ver figura 7.4) y lasimégenesde TEM (ver
figuras 7.6y 7.7 ). El efecto de latension en muestras conteniendo capas apiladas de
hilos cuanticos de InAs con capas espaciadoras suficientemente delgadas se ha ob-
servado claramente en las tres vias de caracterizacion utilizadas:

a) Deteccion del espesor critico mediante RHEED durante €l crecimien-
to de todas las series de muestras. Se observa una disminucion del gc
en la segunday sucesivas capas de hilos. (figura7.1y tabla7.2)

b) Caracterizacion morfol dgica de las capas de hilos de las series |1 y 111
a partir de las imégenes de AFM y TEM, y de los diagramas de di-
fraccion de rayos X en incidencia rasante. Se observa un cambio de
la distancia de separacion entre los hilos y una correlacién vertical
entre los hilos de las diferentes capas. (Figuras 7.2, 7.3, 7.5-7.7)
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¢) Medidasin situ de latension acumulada durante el crecimiento de los
hilos en la primera y segunda capa de la serie |. Se observa un au-
mento de la velocidad de crecimiento de InAs por encima de la velo-
cidad de deposicion deindio. (Figuras 7.8-7.11)

A partir de los resultados obtenidos, se puede afirmar que € espesor minimo
de la capa espaciadora de InP para tener practicamente desacoplados en tensién du-
rante el crecimiento de capas apiladas de hilos cuanticos de InAs es alrededor de 20
nm o 10 nm, seglin si tenemos hilos grandes o pequefios, es decir que la capa espa-
ciadora se haya depositado a una Tec = 380 0 515 °C, respectivamente. La disminu-
cion del gc depositado, a partir de la segunda capa, cuando se fabrican estructuras
apiladas con d(InP) menores que esos valores es debida a que existe una fuente extra
de InAs, a costa de InP de la superficie, segin € modelo descrito (figura 7.10). Se-
gun éste, debe existir un transporte de masa (InAs) hacia las regiones de menor ten-
sién (producidas por los hilos enterrados), 1o cual provoca que se exponga mas super-
ficie de InP a flujo de arsénico. Esto da lugar a més cantidad de InAs debido &
intercambio AS/P, actuando como una fuente extra de material para la formacion de
los hilos en la segunda capa (y sucesivas). Este model o también explicaria por qué el
tamario de los hilos cuanticos en las capas segundas y siguientes no sea menor que
los de la primera capa, a pesar de haber depositado menos material. Ademas, la co-
rrelacion vertical que se observa en las imégenes de TEM corroboraria la parte del
modelo sobre el transporte de masa (InAs) hacia las regiones de menor tensién, ya
gue estas regiones [para pequefios d(InP)] se corresponderian précticamente con la
posicion de los hilos enterrados en la capa inferior. Las medidas de lafigura7.9y la

12 imagen de més alta definicién
de la figura 7.11 demuestran
satisfactoriamente el modelo.

El cambio en la dis-
tancia de separacion entre los
hilos que se observa clara-
mente en las imégenes de
AFM podria ser debido a que
para ciertos valores de d(InP)
las regiones de menor tension
para €l InAs no correspondie-
sen justamente encima de la
2 posicion de los hilos de deba-

{m\ [ﬁ\\ jo. La tension provocada por
0 el grupo alineado de los hilos

-10 -5 0 5 10 enterrados se propagard a

Figura 7.12 Gréfica de contorno de la propagacion  Lraves de la capa espaciadora
de la tensién a través del espacio de dos estructuras ~ de InP, y (;JependlenQO _ del
puntual es separadas una distancia de 10 (u.a.). espesor de esta, la distribu-

10
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cion de tension en la superficie sera diferente.

Hemos hecho un modelo muy simplificado para ilustrar el efecto de la tension pro-
ducida por las nanoestructuras. Se suponen, en lugar de estructuras con la forma de
los hilos cuénticos de InAs que aqui se han fabricado, estructuras esféricas o incluso
puntuales y que la propagacion de tension a través de la capa espaciadora disminuya
de forma inversamente proporcional a cuadrado de la distancia (esto es una aproxi-
macion muy burda). Si la capa espaciadora es pequefia, menor que la mitad de la
distancia entre las estructuras puntuales, las regiones de menor de tensién en la su-
perficie coincidirian con la posicion de las estructuras puntuales. En lafigura 7.12 se
muestra un esguema de la supuesta propagacion de tension provocada por estructuras
puntuales en funcién del espesor de la capa que las recubre. De lo contrario, s la
capa espaciadora es mayor (>6 en lafigura 7.12), sin que el efecto de latension en la
superficie sea despreciable, la region de menor tensién en la superficie empieza a
coincidir con el punto intermedio entre las estructuras puntuales. Esta aproximacion
es muy simple, ya que en €l caso de los hilos cuanticos se tienen estructuras tridi-
mensionales complgas con facetas bien definidas, diferentes distribuciones de tama-
fio, ademés de la aproximacion poco realista de que la propagacion de la tension a
través de la capa espaciadora disminuye de forma inversamente proporciona al cua
drado de la distancia. EI complicado estudio sobre la propagacion de la tension pro-
vocada por nanoestructuras a través de las capas de recubrimiento y espaciadoras se
esta llevando a cabo por e grupo de la Universidad de Cadiz, que ha colaborado en
el desarrollo de este apartado del trabgjo.

Como consecuencia, en capas apiladas de nanoestructuras correlacionadas
verticamente, la cantidad de material depositada para la formacién de las nanoes-
tructuras deberia ser gjustada en cada capa para mejorar la uniformidad de los tama-
fios.

A continuacién se muestran los resultados de PL y TRPL de las muestras de
capas apiladas de las series| y V.

7.3 Propiedades Opticas

Esta seccion esta dividida en dos partes. En la primera se muestran |os resul-
tados de PL de donde se extrae principalmente informacién del tamafio de los hilosy
e cambio que sufren durante el proceso del crecimiento de las estructuras apiladas.
La segunda parte se centra en e estudio del acople electrénico entre las diferentes
capas de hilos cuanticos en las muestras mediante |os resultados de TRPL.

7.3.1 Resultados de PL

En lafigura 7.13 se muestran los espectros de PL medidos a baja temperatura
para las muestras de la serie |11. Se pueden resolver varios picos gaussianos asocia-
dos a familias de hilos con diferentes alturas, igual que en las muestras de capa sim-
ple (capitulo 6). Para discutir los resultados de PL se ha realizado un ajuste multi-
gaussiano de los espectros, del cua se deducen los picos gaussianos P2, P3, P4, PS5y
P6, indicados en la . Se empieza a enumerar desde el P2 para ser coherentes con los
picos observados en e espectro de PL de la muestra de capa simple en el capitulo
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11(1)
d(InP)=20 nm

11(2)
d(InP)=10 nm
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Figura 7.13 Espectros de PL de las muestras de la serie |11 de capas apiladas de
hilos cuénticos medidos a 12 K. Se indican las componentes gaussianas P2-P5 aso-
ciadas a familias de hilos de diferentes alturas. Las medidas de TRPL se han reali-
zado para energias de deteccion por encima de lalinea de guiones vertical .

anterior. La componente P6 no se resuelve bien experimentalmente dentro de la ban-
da de PL, lo que introduce un gran error en su determinacion (energia de pico y an-
chura). La componente P6 podria estar relacionada con los hilos mas grandes de la
distribucion de tamafios, aunque también puede venir de la emision de otras contri-
buciones, como idas tridimensionales (dots) o niveles de defectos en los alrededores
de los hilos cuanticos, probablemente originados por vacantes de atomos de fésforo
en las capas espaciadoras de InP.*® De hecho, se observa una intensidad menos im-
portante en las colas de baja energia de los espectros medidos en muestras de hilos
cuanticos de capa simple que han crecido en condiciones similares a las muestras de
esta serie |1l (muestra C1 en el capitulo 6). Ademas, |a anisotropia en la polarizacién
de la sefial de PL medida en nuestros hilos cuanticos [ver figura 6.9(b)] no se detecta
en lazona de baja energia de labanda de PL en las muestras de la serie |11 (dominada
por la componente P6), como se muestra en la figura 7.14. Parece razonable suponer
que la cantidad de impurezas o defectos incorporados en las estructuras de capas
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apiladas sea mayor que en
las muestras de capa simple,
debido a la tensién tota
acumulada. Dada |a probable
naturaleza extrinseca de la
cola de baja energia de la
banda de PL, representada
por la componente P6, cen-
traremos € estudio en las
componentes P2-P5.

N
o

Grado de polarizacion (%)

=
o

o

Las aturas promedio e Y10
de las familias de hilos cuan- 0.8 0.9 1.0 11
ticos responsables de las Energia (eV)

Comppnentes P2-P5  son Figura 7.14 Espectros de PL medidos con un polari-
aprOXImadamente. 58 MC zador lineal paralelo y perpendicular alos hilos cuan-
(15a25 nm} S compara  ticos de la muestra I11(2). El grado de polarizacion se
mos |as energias de pico con g calculado con la ecuacion (6.1).

los célculos.®® Se observa

como las componentes de més baja energia (P4-P5) exhiben un aumento en intensi-
dad cuando se reduce €l espesor de la capa espaciadora de InP, d(InP). Efectivamen-
te, laintensidad integrada de la componente P4 incluso llega a ser comparable y ma-
yor que la componente P2 para las muestras I11(3) y 111(4), con d(InP) =5y 3 nm,
respectivamente. Esto se traduce en un incremento del nimero (densidad superficial)
de las familias de hilos cuanticos con atura entre 7-8 MC con respecto a las de 5-6
MC. Esto esta en buen acuerdo con €l ligero aumento de la atura promedio (unas 2
MC ~ 0.7 nm) cuando se reduce d(InP) observado en las imagenes de AFM de la
Ultima capa de hilos (ver figura 7.3). También se observa esta evolucion de la altura
promedio de los hilos en todas las capas del apilamiento a través de las iméagenes
TEM (ver figura 7.7). Por consiguiente, es razonable encontrar gque el maximo de la
distribucion de tamafios se haya desplazado desde 6 MC (la componente P3 domina
la banda de emisién) hacia 7 MC (donde domina la componente P4) cuando se redu-
ce e valor de d(InP). El incremento del tamafio de las nanoestructuras apiladas se ha
observado en muestras similares,® ademés de en otros tipos de nanoestructuras como
son |los puntos cuénticos.***

Otro efecto importante que se observa en nuestras nanoestructuras apiladas es
d desplazamiento hacia bajas energias de la banda de emision de PL y, evidentemen-
te, de cada una de las componentes gaussianas. Esto se muestra en la figura 7.13
mediante las flechas punteadas y de forma resumida en la figura 7.15(a), donde los
picos de energia de las diferentes componentes se han representado en funcién de
d(InP). Medimos un desplazamiento de las energias de pico entre 25-40 meV paralas
componentes P2-P5 (si €l desplazamiento para P5 se considera a partir del valor para
la muestra con 10 nm de espaciador), que son valores comparables a los reportados
en hilos cuénticos de tipo ranura en V de GaAgAlIGaAs y en puntos cuanticos de
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Figura 7.15 Evolucion con el espesor de la capa espaciadora de InP de: (a) la ener-

gia de pico (en linea continua representa el calculo tedrico) y (b) anchura a media
atura de las diferentes componentes de PL.

InAS/INP.?° Podemos hacer una estimacion cuantitativa del acoplamiento electroni-
co entre nuestros hilos cuanticos mediante la bien conocida aproximacion adiabética
para pozos cuénticos,” tomando |as constantes fisicas de |os materiales INAs e InP de
laref. 20. Se obtienen valores similares a usar € agoritmo de matriz de transferen-
cia para calcular los autovalores y autofunciones (utilizado mas adelante) en pozos
cuanticos multiples acoplados verticalmente. En la figura 7.15(a) vemos como las
curvas calculadas dan cuenta del significante acoplamiento electrénico (induciendo
el desplazamiento de la PL hacia bajas energias) cuando se reduce el valor de d(InP)
por debajo de 5 nm, como se observa experimentalmente.

A parte del comportamiento intrinseco de la emision (desplazamiento hacia
bajas energias de la emision de cada componente) y un eventual efecto de filtrado
hacia hilos mas grandes (un aumento en intensidad de las componentes de baja ener-
gia) observado en nuestras muestras, hay que destacar que no se aprecia ninguna
mejora de la calidad 6ptica al fabricar muestras de capas apiladas de hilos cuanticos.
Esto se observa mejor en la figura 7.15(b), donde se ha representado las anchuras de
linea de cada componente del espectro de PL en funcién de d(InP). Las anchuras a
media atura de las componentes P2 y P3 no parecen cambiar a reducir €l valor de
d(InP). Por el contrario, las anchuras de las componentes P4 y P5 son mayores a
reducir el espesor de la capa espaciadora de InP de 20 a 3 nm, aungue estas compo-
nentes podrian ser ligeramente afectadas por lainfluencia de P6.
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El estudio de la serie IV puede ayudarnos a diferenciar el efecto de reducir €
espesor de la capa espaciadora del apilamiento de varias capas de hilos cuanticos, en
principio, sin acoplamiento electronico importante. La figura 7.16 muestra los espec-
tros de PL de las muestras de la serie IV [1, 2, 3y 4 capas apiladas con d(InP) = 20
nm]. Las principales diferencias observadas cuando se apilan mas de dos capas de
hilos cuanticos son: (i) ligero estrechamiento de las componentes de PL, algo més
evidente en las componentes P4-P5, y (ii) incremento de la importancia de las com-
ponentes de alta energia, P2-P3, en relacion a las de bagja energias, P4-P5. Por 1o
tanto, se observa una mejora positiva en la uniformidad de la distribucion de tamafios
(a menos desde el punto de vista de la anchura de los hilos) y un cierto efecto de
filtrado de tamafos arededor de aturas de hilo entre 5-6 MC (familias correspon-
dientes a las componentes P2-P3). Como hemos visto anteriormente, en la seccion
7.2.4, lainfluencia de la tensién debida a |los hilos enterrados en una estructura con
dos capas apiladas es despreciable para d(InP) = 20 nm. De hecho, en lafigura 7.16
se observa que los espectros de PL de las muestras con una 'y dos capas apiladas de

2 capas

3 capas

d(InP) =20 nm
'l l 'l 'l 'l l 'l 'l l 'l 'l

0.9 1.0 11 1.2
Energia (eV)

Figura 7.16 Espectros de PL a12 K de las muestras de la serie |V, donde se tienen
1, 2, 3y 4 capas de hilos cuénticos con un espesor de la capa espaciadora de InP de
20 nm.
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hilos cuanticos tienen préacticamente el mismo aspecto, y los cambios empiezan a ser
apreciables después de apilar tres capas. Asi, seria necesario acumular varias capas
apiladas de hilos cuanticos con este espesor de la capa espaciadora para producir una
mejora apreciable en la calidad optica (mayor uniformidad del tamafio lateral).?

7.3.2 Resultados de TRPL

Al igual que en las medidas de TRPL presentadas en el capitulo 6, |las energi-
as de deteccion accesibles estén por encima de 1.0 eV, limite indicado con una linea
vertical en lafigura 7.13. La figura 7.17 muestra los transitorios a la energia de de-
teccion de 1.016 eV (arededor de P3) para las muestras de la serie 111, medidos con
una densidad de potencia de excitacion baja (unos 10 Wem?). En todos los casos, se
observa un tiempo de subida rapido, més corto que la resolucion temporal de la ven-
tana de deteccién utilizada, 1o cual significa un decaimiento répido de los portadores
hacia las nanoestructuras después de haberse fotogenerado por encima del gap de
InP. Se han registrado dos ventanas temporales (2 + 2 ns) para tener suficiente din&
mica en los transitorios de PL y asi poder extraer un buen valor del tiempo de decai-
miento. En las muestras con d(InP) = 20, 10 y 5 nm se han medido transitorios mo-

T T T T T T v '
d(InP)=20 nm EPL =1.016 eV -
1780 ps

d(InP)=10 nm

Intensidad de PL (u. a.)

Tiempo (ns)

Figura 7.17 Transitorios de PL medidos a la energia de deteccion 1.016 €V con
una potencia de excitacion baja paralas muestras de la seriellll.
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no-exponenciales, pero este no es el caso para d(InP) = 3 nm. Ya hemos visto, en la
seccion 6.3.3, que e comportamiento bi-exponencial observado es debido a una di-
namica entre excitones libres y localizados. D&l modelo estudiado en dicha seccion,
se dedujo que este comportamiento depende de la relacién entre los portadores foto-
generados y los centros de localizacion. Como las medidas presentadas en la figura
7.17 se redlizaron bajo la misma potencia de excitacion, podemos deducir que la
muestra l11(4), con d(InP) = 3 nm, es la muestra que tiene la menor densidad de cen-
tros de localizacion de la serie |11, Sin embargo, dado que todas las muestras de la
serie 111 se han fabricado bajo las mismas condiciones (siendo la Unica diferencia €
espesor de la capa espaciadora) y que se siguen observando las mismas fluctuaciones
de atura en las imagenes de AFM (ver figura 7.3), podria darse € caso de transfe-
rencia vertical, por efecto tunel, de portadores (0 excitones) hacia otros hilos cuanti-
cos de las 6 capas apiladas. Esto podria ser razonable para una fuerte deslocalizacién
vertical de la funcion de onda de los excitones para tan estrecho espaciador de InP
(como vamos a comprobar a continuacion), o que podria resultar en un tiempo de
decaimiento corto al principio del transitorio. Por el momento, para la muestra ll1(4),
vamos a considerar €l segundo y mas largo decaimiento exponencia del transitorio
como la recombinacién del exciton. Por lo tanto, en la figura 7.17 observamos como
e tiempo de vida de los excitones disminuye desde 1780 ps, para d(InP) = 20 nm,
hasta 1070 ps, para d(InP) = 3 nm. A partir de estos resultados se podria concluir
brevemente que el acoplamiento electronico debido a apilamiento de capas de hilos
cuanticos de InAg/InP reduce € tiempo de vida de los excitones. Pero esto no es del
todo asi, ya que el valor del tiempo de vida obtenido para d(InP) = 20 nm es 1.5 ve-
ces mayor que e correspondiente a una capa simple de hilos cuanticos (ver figura
6.14). Asi que, antes de seguir con los resultados de la serie |11, vamos a estudiar la
serie IV junto ala muestra 111(1), donde se estudia el efecto del apilamiento con un
acoplamiento débil entre las capas.

En lafigura7.18(a) se representa el tiempo de decaimiento de PL experimen-
tal en funcién del nimero de capas apiladas de hilos cuanticos con d(InP) = 20 nm,
incluyendo € correspondiente a una capa simple. Se observa un aumento importante
del tiempo de vida desde la muestra de capa simple hasta la muestra que contiene 6
capas apiladas de hilos cuanticos. La causa de esto no es una cuestion de que la cali-
dad o6ptica depende de cada muestra, como ocurre en ocasiones al comparar valores
medidos en muestras fabricadas en laboratorios diferentes. Todo o contrario, se ob-
serva un incremento monétono del tiempo de vida con € nimero de capas apiladas,
desde 1.2 ns parala capa simple hasta 1.8 ns parala muestra con 6 capas apiladas (en
d caso de la componente P3). Este aumento del tiempo de vida con €l nimero de
capas apiladas de hilos cuanticos puede ser explicado por razones extrinsecas (mas
centros de localizacién) o por razones intrinsecas, Como un Como un comportamiento
del confinamiento (y también de acoplamiento) diferente para los electrones y hue-
cos.?* Se ha demostrado con medidas magnéticas que la funcién de onda del eectron
se difunde alo largo de la direccion de crecimiento (verticamente) fuera de los hilos
cuanticos de InAs, adentrdndose en las barreras de InP, mientras el hueco permanece
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Figura 7.18 Tiempo de vida de las componentes P2 y P3 en funcion del nimero de
capas apiladas de hilos cuanticos: (a) experimental [serie IV + muestralll(1)] y (b)
cal culadas suponiendo pozos cuanticos con anchuras de 1.2 y 1.5 nm.

todavia altamente confinado, debido a la gran diferencia de las masas efectivas.
Esto significa una cierta deslocalizacion de los electrones en la direccion vertica
(méas importante al afadir capas apiladas), y asi una reduccion del solapamiento entre
las funciones de onda del electrony el hueco, c. y ¢y, cuando se incrementa el nime-
ro de capas apiladas. En una primera aproximacién, si no se consideran los efectos
exciténicos, €l tiempo de recombinacidn, t.,y, a una energia de deteccion variara
segun la expresion:

L= Lielen), (7.0)

trad tO

donde t, es una constante para comparar con los valores experimentales. Como una
primera estimacién, hemos calculado la expresion (7.1) usando un algoritmo de ma-
triz de transferencia para pozos cuanticos de InNAS/InP con anchuras de 1.2 y 1.5 nm
separados por barreras de InP de 20 nm (tomando los pardmetros de la ref. 20). El
resultado se ha representado en la figura 7.18(b). Se obtiene un aumento lineal del
tiempo de recombinacion con el nimero de capas, con una pendiente cuatro veces
mayor que la observada experimentalmente. Con energias de deteccién diferentes
(componentes P3 'y P2), el tiempo de decaimiento aumenta més rapido para energias
de deteccién mayores (pozos mas estrechos en la simulacion), lo que también se re-
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N que se obser

localizados en los pozos centrales, mientras que no existe acoplamiento para los hue-
cos, los cuales estan espacialmente localizados en los pozos donde fueron fotogene-
binacio

rados. Esta situacion corresponderia a esquema A representado en la figura 7.19.

produce en la simulacion con pozos cuanticos. Los calculos predicen que hay aco-
plamiento entre los pozos para los electrones, y que tienen mas probabilidad de estar

Esto implicaria una recombinacién espacial indirecta que ser

lo tanto al aumento del tiempo de recom

7/ electron
Bl hueco
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Las diferencias cuantitativasy el cambio de pendiente observado en lagréfica
de los resultados experimentales de la figura 7.18(a) no se han reproducido exacta-
mente con € modelo. Esta compensacion de la recombinacién indirecta asociada ala
deslocalizacion vertical del electron podria ser principalmente debida a efectos exci-
ténicos y/o campos de tension. La interaccion coulombiana, especialmente en hilos
cuanticos, deberia favorecer la localizacion de los electrones en e pozo donde se
hayan fotogenerado (més cerca del hueco) y asi compensar la situacion descrita arri-
ba mediante la estimacion con € modelo basado en el electron 'y el hueco por separa-
do. Aungque también podria deberse a pequefios cambios en las dimensiones y en €
alineamiento vertical de los hilos apilados, desde la primera hasta la Ultima capa. De
hecho, para d(InP) = 20 nm, en las imégenes TEM no se observa un perfecto alinea-
miento ni correlacion de los tamafios en la direccion vertical de los hilos cuanticos
(ver figura 7.7). En esta situacién mas realista, la funcién de onda de los electrones
estaria més deslocalizada que la del hueco, pero ahora estaria mas centrada donde los
electrones fueron fotogenerados. Esta Ultima hip6tesis es més fiable, ya que encon-
tramos menos diferencias entre las medidas experimentales y las simulaciones para €l
caso en que se reduce € espesor de la capa espaciadora (como veremos a continua-
cion), y en esa situacion existe una mayor correlacion vertical en los hilos segiin las
imagenes de TEM.

En lafigura 7.20 resumimos los resultados del tiempo de recombinacion ob-
tenidos a partir del modelo (a) y de las medidas experimentales (b). Se observa una
reduccién del tiempo de decaimiento por un factor 1.5-1.7 cuando se disminuye €
espesor de la capa espaciadora de InP desde 20 a 3 nm. Ahora, la estimacion median-
te la expresion (7.1) con pozos cuanticos representada en la figura 7.20(a) se gjusta
mejor a los valores experimentales. Esto es un signo de que los efectos excitonicos
no son tan importantes como se discutia en el parrafo anterior sobre la influencia del
nimero de capas apiladas.

Los resultados de TRPL, simulados 0 experimentales en la figura 7.20, pare-
cen exhibir tres regiones digtintas: (1) capa espaciadora mayor de 10 nm, (2) espesor
de la capa espaciadora entre 4-10 nm y (3) espesor por debajo de 4-5 nm. La primera
region es la que se ha explicado arriba con € apilamiento de varias capas separadas
por d(InP) = 20 nm, esto es &l esquema A de lafigura 7.19, donde la funcion de onda
del electrén envuelve enteramente la estructura de las capas apiladas (con la maxima
probabilidad en el medio) mientras el hueco se mantiene localizado en un pozo dado
(con lamisma probabilidad en cualquiera de ellos). Para valores de d(InP) entre 4-10
nm, aproximadamente, se observa un acoplamiento intermedio para |los el ectrones y
débil paralos huecos. En esta situacién las funciones de onda del electrony € hueco
se expanden verticalmente sobre la estructura de capas apiladas y toman € valor
maximo en los pozos centrales, esto se ve més claramente en € esquema B de la
figura 7.19. El solapamiento de las funciones de onda del electron y e hueco es ma-
yor, obteniéndose asi tiempos de recombinacion méas cortos que en la primera region.
Estos tiempos de recombinacion son comparables a los que se obtienen para una
muestra de una sola capa de hilos cuanticos. La Ultima region corresponde a un aco-
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Figura 7.20 Tiempos de recombinacién en funcion del espesor de la capa espacia-
dorade InP: (&) calculados para 6 pozos cuanticosy (b) medidos experimentalmen-
te en capas de hilos cuénticos InAS/InP apilados.

plamiento fuerte para €l electron y moderado para €l hueco, con lo cua € solapa-
miento de las funciones de onda empieza a aumentar, debido a una alta deslocaliza-
cion del electrén alo largo de la direccion de crecimiento, como puede verse en €
esquema C de la figura 7.19. La funcion de onda del electron tiende a cero en las
barreras de InP exteriores a la estructura de capas apiladas, pero no en las barreras
interiores. Este fuerte acoplamiento es el que da lugar a un corrimiento hacia bajas
energias de la emision de PL, como se ha visto en los resultados del apartado anterior
(ver figura 7.15), y de la reduccién del tiempo de recombinacion para un espesor de
la capa espaciadora de 3 nm. Esta situacion es similar ala observada en nanoestruc-
turas simétricamente acopladas.*®

7.4 Conclusiones

Durante €l crecimiento de muestras con capas apiladas de hilos cuanticos In-
A9/InP, si & espesor de la capa espaciadora de InP es suficientemente peguefio, se
detecta la influencia de la tension de los hilos enterrados debajo mediante RHEED
con una reduccién del espesor critico entre capa y capa. Esta tensién tiene conse-
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cuencias sobre la morfologia de los hilos cuanticos, como se observa en los estudios
de AFM, difraccion por rayos X enincidenciarasantey TEM, que parece cambiar en
todas | as capas de la estructura. Este cambio de lamorfologia (altura, anchuray sepa-
racion de los hilos) depende del espesor de la capa espaciadora de InP, ya que la
distribucion de tensiones en la superficie es diferente para cada caso. La disminucion
de la cantidad de InAs en cada capa necesaria para la formacion de los hilos se ex-
plicaapartir de los resultados obtenidos de medir |a tensién acumulada in situ duran-
te el crecimiento de dos capas apiladas de hilos cuanticos InAg/INnP. La tensién pro-
vocada por los hilos enterrados genera puntos preferenciales de nucleacién, 1o que
implica un transporte de InAs hacia esas regiones, esto deja zonas de la superficie de
InP expuesta al flujo de arsénico, donde por € efecto de intercambio As/P se produce
una cantidad extra de InAs. Esta cantidad de InAs involucrada en la formacion de los
hilos no ha sido depositada desde la célula de indio, por lo tanto, la cantidad de InAs
gue necesitamos depositar para detectar la formacion de los hilos con RHEED sera
menor. Desde e punto de vista de crecimiento, para obtener tamafios de hilos iguales
en todas | as capas habria que depositar justo e espesor critico detectado por RHEED
en cada una de las capas.

En los resultados de PL se observa que el apilamiento produce un efecto de
filtrado de tamafios en los hilos cuanticos. Al ir reduciendo el espesor de la capa es-
paciadora de InP se obtiene un filtrado hacia hilos mas grandes, aunque para un espe-
sor ancho (20 nm) parece observarse un filtrado hacia familias de hilos més peque-
fos. En el primer caso no se observa ninguna mejora en la anchura de emision de las
componentes de PL, pero si se observa ligeramente en e segundo caso. Segiin estos
resultados, la mejor estructura para ser utilizada como region activa en diodos |aser
estaria compuesta por muchas capas apiladas (>10) separadas por capas de InP gran-
des (20 nm), asi se obtendria una distribucion de tamafios (al menos de anchuras de
los hilos) bastante estrecha.

A partir de los resultados de TRPL se obtienen en detalle los efectos de aco-
plamiento electronico entre las diferentes capas apiladas de hilos cuanticos InAg/InP.
En funcién del espesor de la capa espaciadora de InP se observan tres regiones del
acoplamiento vertical de las funciones de onda de los portadores. (i) acoplamiento
débil parael electrén y despreciable para €l hueco, (ii) acoplamiento intermedio para
e electron y débil para el hueco, y (iii) acoplamiento fuerte para €l electron y mode-
rado para el hueco. El tiempo de recombinacion radiativo es inversamente proporcio-
nal al solapamiento de las funciones de onda del electron y el hueco. Asi, tenemos
tiempos de recombinacién més largos en laregién (i), incluso mayores que los obte-
nidos en muestras de una sola capa de hilos cuanticos InAS/InP. Los tiempos de re-
combinacion largos ayudarian a conseguir la inversion de poblacién en dispositivos
laser, ya que la emisién estimulada es mucho mas rapida que la emision espontanea.
Por consiguiente, las estructuras de capas apiladas de hilos cuanticos correspondien-
tesalaregion (i) serian recomendables para su utilizacion como region activa. Estas
estructuras corresponden a las que tiene un espaciador de InP de unos 20 nm, las
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mismas con las que se obtendria una mejora en la calidad Optica, desde € punto de
vistade PL.
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8 Conclusionesfinales

En esta memoria se han expuesto los resultados obtenidos del estudio realiza
do sobre € sistema hetero-epitaxial InNAS/INP. El tema principal de la memoria son
los hilos cuanticos de INAS/INP y capas apiladas de estos. El estudio realizado en
superficies de InAs e InP y en pozos cuanticos sirven de complemento para entender
mejor |os procesos de crecimiento y propiedades dpticas de |os hilos cuanticos.

Gracias a la caracterizacion de las superficies de InAs e InP (001) se han en-
tendido mejor los procesos de crecimiento y recubrimiento de los hilos cuanticos
INAYInP. La tensién superficial, inducida por las diferentes reconstrucciones super-
ficiales, puede ser determinante en e crecimiento de los hilos cuanticos, ya que ésta,
dependiendo de las condiciones de crecimiento, podria presentar una ata asimetria
gue compensara la tensién de la capa depositada responsable de la formacion de los
hilos. Los estudios sobre los procesos de intercambio ASP 'y P/As que ocurren duran-
te @ crecimiento de las intercaras InP/InAs e InAS/InP también nos han proporciona-
do buena informacion sobre el crecimiento y recubrimiento de los hilos cuanticos.
Hemos comprobado que estos efectos pueden ser utilizados como herramientas para
d disefio de muestras de hilos cuanticos con emision en lalongitud de onda deseada.

Combinando diferentes vias para la sintonizacion de lalongitud de onda de la
PL en los hilos cuanticos durante €l crecimiento, se ha conseguido barrer la emisién
dentro de un amplio rango, 1.2 - 1.9 nm a temperatura ambiente. Estas longitudes de
onda tan largas serian Utiles para ciertos tipos de diodos laser, inaccesibles con €
crecimiento de pozos cuanticos de InAg/InP.

En la emision Optica de los hilos cuanticos INAS/INP se observan efectos aso-
ciados a una dinamica exciténica entre estados localizados y libres. Hemos reprodu-
cido bastante bien esta dindmica mediante la resolucion de un sistema de ecuaciones
de balance en las que los niveles asociados a excitones localizados y libres estéan
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implicados. Estos estados localizado los asociamos principa mente a las fluctuacio-
nes de altura que se dan a lo largo de los hilos. Con el modelo reproducimos el de-
caimiento bi-exponencial, observado en las medidas de los transitorios de PL, que se
da para una densidad de potencia de excitacién ata, debido a que los estados locali-
zados se saturan.

Los resultados obtenidos en capas apiladas de hilos cuanticos muestran dos
efectos principales. uno debido a la propagacion de tension de los hilos enterrados y
otro debido a acoplamiento electronico entre los hilos de InAs de las diferentes ca-
pas. El primero se manifiesta en la caracterizacién morfolégicay estructural como un
cambio en los parametros geométricos de |os hilos en todas las capas (altura, anchura
y separacion entre hilos), debido ala distribucién de latension en la superficie duran-
te la deposicién de InAs para formar las distintas capas de hilos. Esto también se
manifiesta en la caracterizacién Optica con un aumento de intensidad de las compo-
nentes de mas baja energia (hilos més grandes) para espesores de |a capa espaciadora
pequeiias. El segundo efecto es principalmente visible en las medidas de los transito-
rios de PL, donde se observa una deslocalizacion diferente para €l electrén y e hue-
co. Esto cambia la superposicion de las funciones de onda entre ambos, y por lo tanto
el tiempo de recombinacion radiativa. Dependiendo de la estructura de las capas
apiladas (espesor del espaciador de InP y del nimero total de capas), se ha podido
sintonizar € tiempo de recombinacion entre 1070y 1780 ps (siendo ~1200 €l tiempo
de vida de una capa simple de hilos cuanticos).

El mejor disefio de una estructura basada en hilos cuanticos de INASInP para
ser utilizada como medio activo de un diodo laser, segun los resultados expuestos en
esta memoria, seria una estructura con muchas capas apiladas (>10) de hilos cuénti-
cos separadas con un espesor de la capa espaciadora de InP (20 nm) tal que permita
e acoplamiento vertical de los electrones.
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